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Bien qu’une convention entrée en vigueur en 1997, signée et ratifiée par 190 états 

interdise formellement la fabrication, l’usage, le stockage et le transport d’armes chimiques, 

cette menace chimique demeure avérée dans le monde. L’un des plus gros risques est que ces 

armes de destruction massive soit encore employées dans notre société. Rappelons leur usage 

répété au cours de la première guerre mondiale, ensuite dans une station de métro à Tokyo dans 

les années 90 et plus récemment lors des conflits en Syrie, causant par ailleurs de nombreuses 

pertes en vies humaines et blessés. Dans ce contexte, repérer rapidement ces agents chimiques, 

dont les composés organophosphorés (OPs) représentent une large catégorie serait la première 

étape pour prévenir et pour garantir la sécurité des populations civiles et des militaires. Cela 

permettra également de s’assurer d’une décontamination effective et complète des installations 

industrielles ou des lieux publics potentiellement contaminés par ces composés fortement 

toxiques.  

Les composés organophosphorés (Sarin, Soman, Tabun et VX), qui font l’objet de la 

présente étude, sont classifiés dans la catégorie des agents chimiques présentant la plus forte 

toxicité à basse concentration. Les conséquences de la dispersion de ces agents dans la nature 

étant souvent dramatiques, il s’avère indispensable et vital de développer urgemment des 

méthodes de détection rapides, sensibles, sélectives, réversibles, portatives et si possible à bas 

coût de ces agents létaux. Depuis plusieurs années, de nombreux efforts sont mis en œuvre pour 

mettre au point des méthodes de détection et de décontamination des OPs. Les moyens de 

détection utilisés à ce jour découlent généralement des techniques classiques employées au 

laboratoire pour l’identification de divers composés. Celles-ci présentent souvent 

l’inconvénient d’être peu sensibles ou peu sélectives sur le terrain ou alors elles sont inadaptées 

pour des analyses rapides et fiables sur sites. De ce fait, la recherche de nouvelles alternatives 

de détection reste d’un grand intérêt. 

Une technique très prometteuse et innovante pour détecter des molécules à faibles 

concentrations dans l’air est l’utilisation de capteurs micromécaniques tels que les microleviers. 

Dans ces travaux de thèse, notre intérêt s’est porté vers ces microleviers qui sont des capteurs 

chimiques dont le principe repose sur la modification des caractéristiques intrinsèques, 

notamment la fréquence de résonance des leviers, suite à l’adsorption de molécules à leur 

surface. Les microleviers ont la capacité de détecter des variations de masses proches de 

l’attogramme (10-18 g), difficilement détectables par d’autres techniques. Cependant une des 

limites de ce capteur est qu’il possède une très faible surface de capture qui limite sa sensibilité 

intrinsèque.  

L’objectif principal de ce travail est d’augmenter la sensibilité et la sélectivité d’un 

microlevier pour la détection des molécules organophosphorés à l’état de traces dans 

l’atmosphère. Pour cela, un concept associant la nanostructuration et la fonctionnalisation 

de surfaces a été étudié afin de conférer de meilleures propriétés aux microleviers. La première 

étape de ces travaux sera consacrée à la nanostructuration par voie solvo(hydro)thermale de la 

surface des microleviers par des nanobâtonnets de dioxyde de titane (TiO2), afin d’augmenter 

la surface de capture du levier. Cette étape permettra surtout d’accroitre la capacité d’adsorption 
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des molécules OPs et d’améliorer ainsi la sensibilité du microlevier. Le choix de cette méthode 

de synthèse douce a été envisagé pour un futur transfert d’échelle des meilleures nanostructures 

pour une production en masse de microleviers nanostructurés. 

D’autre part, dans le but d’augmenter le niveau de sélectivité du microlevier nanostructuré, 

la surface des bâtonnets de TiO2 dotée de fonctions hydroxyles, sera chimiquement modifiée 

par des petites molécules organiques bi-fonctionnelles dont l’une des fonctions chimiques 

possède une très bonne affinité avec les molécules organophosphorés. Ainsi, les molécules 

contenant des fonctions alpha-nucléophiles telles que les oximes et les hydrazones, susceptibles 

de se lier fortement aux molécules OPs par des réactions de substitution nucléophile seront 

employées. Des composés possédant des fonctions donneuses (amine, alcool) ou acceptrices de 

liaisons hydrogène (groupement fluorocarboné) pouvant former des interactions faibles avec la 

molécule OPs seront également utilisés. La troisième étape de ces travaux consiste à évaluer 

l’efficacité des microleviers nanostructurés et fonctionnalisés vis-à-vis de la détection d’un 

simulant d’organophosphorés, notamment le DiMethylMethylphosphonate (DMMP) et en 

compétition avec quelques interférents.  

Ce manuscrit est subdivisé en quatre chapitres : 

L’analyse bibliographique est présentée dans le chapitre 1 afin de disposer des 

informations nécessaires pour la compréhension des notions fondamentales de ce sujet. Ce 

premier chapitre présente tout d’abord un état de l’art sur les armes chimiques, les différentes 

catégories d’agents de guerre chimique, les composés organophosphorés sont plus 

spécifiquement détaillés. L’historique concernant l’usage et la mise en œuvre des armes 

chimiques est rappelé afin de mieux définir le contexte dans lequel s’inscrit cette étude. Les 

principales caractéristiques et le mécanisme d’action des molécules organophosphorées dans 

l’organisme sont décrits. Ensuite, la deuxième partie de ce chapitre montre la variété des 

techniques de détection fréquemment utilisées au laboratoire ainsi que les méthodes d’analyses 

employées sur le terrain pour la détection des agents OPs. Le principe de fonctionnement et les 

exemples d’utilisation de ces techniques sont évoqués. Une étude plus détaillée de la méthode 

de détection (les microleviers) utilisée dans ces travaux et les objectifs de cette thèse clôtureront 

ce chapitre. 

Le chapitre 2 regroupe plusieurs parties. Le premier paragraphe relate les généralités, 

les différentes méthodes de synthèse du TiO2, ainsi que la description du processus dictant la 

condensation des oxydes en solution. Les trois autres parties de ce chapitre sont dédiées à 

l’étude de la nanostructuration de surfaces de silicium (Si) avec les bâtonnets de TiO2 par voie 

hydro(solvo)thermale. La synthèse des bâtonnets de TiO2 est préalablement optimisée sur des 

morceaux centimétriques de Si avant d’être transférée sur les leviers micrométriques à lecture 

optique. La nanostructuration nécessite la présence d’une couche d’accroche à la surface du Si 

pour favoriser l’adhérence de la nanostructure sur le substrat. Des premiers essais de synthèse 

ont été réalisés avec une couche de TiCl4, qui s’est finalement montrée inappropriée pour une 

bonne adhésion. L’optimisation de cette couche de germes déposée par différentes méthodes 

est alors réalisée. Différentes conditions de synthèses ont ensuite été variées pour augmenter la 
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surface de capture des nanostructures de TiO2, celles-ci sont principalement caractérisées par 

MEB et par DRX. Une bonne partie de cette étude s’attèle à corréler les paramètres de synthèse 

aux caractéristiques dimensionnelles des nanostructures. La synthèse optimisée des 

nanostructures a ensuite été transférée sur les microleviers. Enfin, les meilleures structures ont 

été reproduites sur des wafers de trois pouces, étape nécessaire pour la fabrication à grande 

échelle de microleviers nanostructurés à lecture piezoresistive. 

Le chapitre 3 a porté sur la fonctionnalisation des nanostructures de TiO2 et sur l’étude 

des interactions entre le TiO2 (ou le TiO2 chimiquement modifié) et le DMMP. Les différentes 

molécules utilisées dans cette thèse, ainsi que les interactions envisagées ont été décrites. Les 

molécules ont été au préalable greffées sur une poudre de référence de TiO2 afin d’étudier la 

faisabilité du greffage, ceci a été confirmé par infrarouge (FT-IR). Le transfert du greffage 

optimisé sur des substrats nanostructurés est ensuite présenté. Les résultats d’analyses FT-IR, 

Raman et EDS-MET sont reportés pour l’identification des groupements fonctionnels à la 

surface des nanostructures. Ensuite, une méthode de quantification a été devellopée par UV-vis 

pour la détermination du nombre de molécules greffées sur les nanostructures. Une autre partie 

corrèle la surface de capture devellopée et la quantité de molécules greffées. Une analyse XPS 

des substrats nanostructurés a été réalisée pour déterminer la quantité relative d’éléments 

chimiques présents à la surface des nanostructures avant et après greffage. Enfin, des mesures 

FT-IR in situ sous vide ont été menées pour l’étude mécanistique des réactions possibles entre 

le DMMP et la poudre de référence de TiO2 (et les poudres modifiées). Ce même type d’analyse 

a été transposé sur des substrats nanostructurés en atmosphère ambiante. 

Le chapitre 4 reporte l’évaluation des performances des microleviers nanostructurés et 

modifiés chimiquement vis-à-vis des composés organophosphorés en phase gazeuse. Dans un 

premier temps, le suivi détaillé étape par étape de la fréquence de résonance des leviers pendant 

la nanostructuration est présenté. Ensuite, la mise en œuvre du système de génération utilisé 

dans cette thèse et la conduite de la calibration de la concentration de simulant généré par ce 

pilote sont décrites. Les performances des microleviers nanostructurés soumis à un flux continu 

de DMMP sont alors comparées à celles d’un microlevier nu. L’impact des caractéristiques 

structurales et morphologiques des nanostructures recouvrant le levier est aussi examiné sur la 

réponse du levier. L’étude de la cinétique de détection (phases d’adsorption et de désorption) 

des microleviers structurés est également présentée. Enfin, les résultats concernant les tests de 

détection réalisés avec des leviers nanostructurés et fonctionnalisés avec différentes molécules 

sont interprétés. Les tests de sélectivité et l’étude de la limite de détection des meilleurs capteurs 

de cette étude sont également décrits. 

La conclusion générale résume l’ensemble des résultats obtenus dans ces travaux de 

thèse et liste quelques suggestions et perspectives pour compléter et améliorer cette étude. 
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Introduction 

Ces travaux de thèse ont pour ambition d’élaborer un capteur micromécanique innovant  

dédié à la détection des molécules organophosphorées à l’état de traces dans l’air. Pour cela, 

deux concepts novateurs : la nanostructuration et la fonctionnalisation de microleviers vont être 

associés pour permettre d’améliorer les performances du capteur. Dans le but d’évaluer l’intérêt 

de ces travaux, il est important de rappeler le contexte dans lequel cette étude est menée. Ainsi, 

ce premier chapitre donnera un bref aperçu des différentes notions en rapport avec le sujet de 

thèse.  

Dans une première partie, une description générale des armes chimiques sera faite, en 

mettant un accent particulier sur les caractéristiques des agents potentiellement utilisables lors 

d’une attaque terroriste. Un petit rappel sur l’historique et l’utilisation des agents chimiques 

organophosphorés sera également rapporté. Dans la seconde partie, nous allons nous intéresser 

aux différentes méthodes employées pour la détection des organophosphorés. Une analyse 

bibliographique concernant les techniques de détection sera donc sommairement réalisée en 

utilisant divers travaux reportés dans la littérature et en s’inspirant largement de l’ouvrage de 

Sun et Ong traitant spécifiquement du sujet1. Après avoir décrit la méthode de détection retenue 

dans ces travaux et plus spécifiquement le principe de fonctionnement des microleviers, les 

objectifs de la thèse seront également présentés. 

1. Les armes chimiques 

Selon l’Organisation pour l’Interdiction des Armes Chimiques (OIAC.), une arme 

chimique, à différencier formellement du terme agent chimique de guerre, désigne l’ensemble 

des éléments comprenant l’agent chimique de guerre, ses précurseurs ainsi que les dispositifs 

nécessaires à sa mise en œuvre (obus, grenades), susceptibles d’entraîner des effets néfastes sur 

la santé2. L’agent chimique de guerre quant à lui peut être défini comme étant un poison 

chimique pouvant provoquer soit une incapacité temporaire par son action chimique sur des 

phénomènes biologiques de l’organisme, soit un dommage permanent, ou le décès d’un 

individu. Les agents chimiques sont usuellement qualifiés d’armes de destruction massive car 

ils peuvent être fabriqués en très grande quantité et portent atteinte à de nombreuses vies 

humaines, sans toutefois distinguer les acteurs d’un conflit. Quelques caractéristiques 

principales de ces agents sont listées ci-dessous1–6 :  

 Toxicité et stabilité élevées 

 Possibilité de fabrication avec des précurseurs très peu onéreux  

 Facilement disséminés en grande quantité sur un champ de bataille 

 Difficile à détecter avant que les effets physiologiques ne soient visibles sur les 

victimes 

La méthode utilisée pour répandre les agents chimiques de guerre dans la nature, ainsi 

que la précision de celle-ci, permet d’évaluer l’ampleur des dégâts pouvant être engendrés6.  

Ces gaz de combat sont par exemple disséminés dans des obus d’artillerie ou des missiles et 
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sont ensuite dispersés dans la nature par pulvérisation ou bombardement aérien sous forme de 

liquide, de vapeur ou d’aérosol (Figure I.1). 

 

Figure I.1 :(a) Mortier de 81 mm avec des obus chimiques produits entre les deux guerres mondiales 

(b) Vue aérienne de la dispersion d’un gaz de combat pendant la première guerre mondiale. (Source : 

Article documentaire n°136, ASNOM, Juin 2018). 

Plusieurs concentrations sont référencées dans la littérature pour exprimer le niveau de 

toxicité des agents chimiques sous forme de gaz ou d’aérosol, on distingue: 

 La dose létale notée DL50, qui représente la quantité d’agent absorbée par l’organisme 

induisant le décès de 50 % des individus ou d’espèces au repos7. Elle est exprimée en mg.kg-1. 

 La dose létale (DL50) exprimée en mg.min.m-3, correspond au produit entre la durée 

d’exposition et la concentration de l’agent dans l’atmosphère causant la mort de 50 % 

d’individus au repos8. Cette dose est établie pour les intoxications par inhalation ou par voie 

cutanée. 

 Le seuil IDLH (en anglais immediately dangerous to life and health) traduit la 

concentration du neurotoxique dans l’air susceptible d’entrainer des effets néfastes irréversibles 

retardés ou immédiats sur la santé après une exposition non protégée de 30 minutes. A cette 

concentration, l’individu exposé à l’agent chimique dispose d’environ 30 minutes pour s’enfuir 

de la zone contaminée sans avoir des séquelles ou des effets irréversibles sur sa santé1. 

La concentration de vapeur de composés est généralement exprimée en termes de 

milligramme par mètre cube (mg.m-3), ou de ppm (partie par million) ou ppb (partie par 

milliard).   

1.1 Les différentes classes d’agents chimiques 

Il existe plusieurs classes d’agents chimiques de guerre, celles-ci sont conçues à des fins 

différentes, avec l'intention d’incapaciter, de blesser ou de tuer un grand nombre de personnes. 

Les agents sont ainsi catégorisés selon leur toxicité et en fonction de leur mode d’action sur 

l’organisme. Trois familles d’agents chimiques sont classifiées1–6, on distingue : 
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1.1.1 Les agents neutralisants 

Ils sont aussi qualifiés d’agents anti-émeutes. Employés massivement lors de la 

première guerre mondiale, les agents neutralisants sont encore utilisés de nos jours. Ces agents 

sont utilisés sous forme d’aérosol pour affecter uniquement les performances physiques d’un 

individu pendant 15 à 30 minutes sans aucune séquelle. Le but recherché lors de l’usage de ces 

agents est de créer des symptômes désagréables au niveau des yeux, de la peau et des voies 

respiratoires afin d’inciter les personnes exposées à s’éloigner le plus rapidement possible. 

Deux types d’agents ont été longtemps employés : il s’agit des lacrymogènes 

(chloroacétophénone, bromoacétate d’éthyle…etc.) et des sternutatoires (chlorure et cyanure 

de diphénylarsine…etc.). Ce sont des agents qui présentent une toxicité faible et qui sont 

autorisés par la convention d’interdiction des armes chimiques. 

1.1.2 Les agents incapacitants 

Ce sont des agents qui affectent les performances mentales de l’homme pendant une 

durée déterminée, tout en n’engendrant pas de dommages irréversibles ou le décès. Néanmoins, 

ils peuvent provoquer des paralysies temporaires, des analgésies profondes ou de l’hypotension 

car ils sont actifs au niveau du système nerveux central. Le LSD 25 et le BZ (Le benzylate de 

quinuclidinyle) sont les principaux incapacitants psychotropes découverts respectivement en 

1938 et 1960. Les propriétés hallucinogènes du LSD 25 n’ont pu être mises en évidence que 

dans les années 1943. Dû à son coût de production élevé et à son action imprévisible, le LSD 

25 n’a finalement pas servi comme arme chimique. 

1.1.3 Les agents létaux 

Ce sont les plus dangereux parmi tous les agents chimiques de guerre, ils provoquent la 

mort ou conduisent à des états morbides graves avec persistance de séquelles plus ou moins 

invalidantes. Le degré de toxicité de ces agents va dépendre de la concentration de l’agent dans 

l’atmosphère et du temps d’exposition. Les victimes de ces toxiques doivent toujours bénéficier 

d'une prise en charge médicale urgente. Le nom donné aux différentes classes de cette famille 

de composés trouve principalement son origine de l’effet clinique occasionné chez les victimes. 

C’est ainsi qu’on retrouve diverses catégories dans la littérature. 

 Les suffocants 

Ils agissent particulièrement par inhalation en endommageant les voies respiratoires et 

en provoquant des blessures ou œdèmes pulmonaires.  Les agents suffocants ont été parmi les 

premiers agents produits en grandes quantités pendant la première guerre mondiale. Leur 

utilisation avec succès sur le champ de bataille a conduit à des programmes de recherche et 

développement pour créer des armes chimiques encore plus toxiques et plus efficaces. Le 

chlore, le phosgène, le diphosgène, et la chloropicrine sont des  exemples d’agents suffocants.  

A cause de leur volatilité très marquée, ils ont des doses létales élevées et une persistance plutôt 

faible. Certains agents suffocants, notamment le chlore est encore utilisé actuellement pour de 

nombreuses applications industrielles ou agricoles. 
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Tableau I.1 : Formule, état à 25°C (Gaz) et CtL50 (chez l’homme) de quelques agents suffocants1,9 

Agents Structure CtL50 (mg.min.m-3) IDLH (ppm) 

Chlore Cl2 19000 10 

Phosgène COCl2 3200 2 

 Les hémotoxiques 

Comme ce nom l’indique, ce sont des agents qui vont agir sur les mécanismes de 

transfert de l’oxygène du sang vers les autres organes. Ils inhibent la capacité des cellules 

sanguines à utiliser et à transférer l’oxygène. Ces agents pénètrent dans l’organisme par 

inhalation et diffusent dans le sang pour causer l’asphyxie de la victime due au manque 

d’oxygène dans les poumons. Le cyanure d’hydrogène (AC), le chlorure de cyanogène (CK) et 

l’arsine (AS) appartiennent à cette famille de composés. 

Tableau I.2 : Formule et CtL50 (par inhalation, chez l’humain de quelques hémotoxiques ayant un état 

liquide-gaz et liquide à 25 °C pour le HCN et le CNCl respectivement1 

Agents Structure CtL50 (mg.min.m-3) 

Cyanure d’hydrogène HCN 2000 

Chlorure de cyanogène CNCl 11000 

 Les vésicants 

Ces agents ont une consistance huileuse, ils agissent sur l’homme par inhalation et par 

contact cutané en affectant les yeux, les voies respiratoires et la peau après quelques heures ou 

quelques jours d’exposition. Ce sont en effet des poisons pour les cellules de la peau, qui se 

déposent sur celles-ci sous forme de microgouttelettes et provoquent de ce fait, l’apparition de 

vésicules entrainant des complications le plus souvent mortelles10.  

Une exposition prolongée à forte dose peut aussi entrainer des lésions oculaires, des 

lésions cutanées, ou éventuellement la mort si des mesures curatives ne sont pas prises dans 

l’immédiat. Comme agents vésicants, nous pouvons citer : le gaz moutarde ou ypérite (HD), la 

moutarde d’azote et la lewisite (L). 

Tableau I.3: Structure chimique et concentration létale par inhalation (CtL50)  de quelques vésicants 

liquide à 25 °C1 

Agents Structure CtL50 (mg.min.m-3) 

Ypérite 

(HD) 
 

1500 

Lewisite 

(L) 
 

1400 
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1.2 Les neurotoxiques 

Comme indiqué par leur nom, ils ont une action directe sur le système nerveux (leurs 

propriétés seront détaillées en section 1.5.2). Reconnus aujourd’hui comme les plus redoutables 

des agents létaux, les neurotoxiques constitués majoritairement de composés organophosphorés 

agissent aussi par inhalation ou par contact avec la peau2. Un composé organique est 

généralement qualifié d’organophosphoré lorsqu’il comprend dans sa structure chimique un 

atome de phosphore impliqué dans une liaison chimique avec le carbone (P-C)11. C’est le cas 

de nombreux composés synthétisés ou commercialisés pour usages multiples. Il s’agit de 

certaines classes de pesticides, d’insecticides ou d’agents chimiques de guerre.  

1.2.1 Les pesticides organophosphorés 

Ces composés ont été mis en évidence dans les années 70, dans le but de remplacer les 

pesticides organochlorés tels que le Dichlorodiphényltrichloroéthane (DDT) présentant un effet 

rémanent très marqué dans l’environnement et dans l’organisme12. Les organophosphorés 

s’imposent alors très rapidement et montrent un potentiel d’élimination d’insectes important lié 

à leur toxicité aigüe comparée à celle des pesticides organochlorés.  

Bien que cette nouvelle famille de pesticides très peu volatils montre des risques 

d’intoxications significatifs pour les vertébrés, leur utilisation s’est toutefois développée car ils 

se décomposent rapidement lorsqu’ils sont exposés à l’air ou à la lumière13. Par conséquent, ils 

ont un effet persistant plus faible dans l’environnement. Ils sont notamment utilisés comme 

insecticides pour les plantes ou les animaux, et sont de plus, employés pour l’entretien paysager 

dans le milieu industriel et domestique. Cependant, des traces de ces composés ont pu être mises 

en évidence dans des aliments et dans l’eau potable, ce qui rend les risques toxicologiques 

désormais non négligeables et justifie une diminution progressive de leur emploi13,14. Les 

pesticides organophosphorés les plus répertoriés dans le commerce sont reportés dans le tableau 

suivant. 

Tableau I.4 : Structure chimique, DL50 (chez le rat) et IDLH de quelques pesticides9 

Pesticides DL50 (mg.kg-1) IDLH (mg.m-3) Structure chimique 

Malathion 290 250 

 

Parathion 2 10 

 

Glyphosate 8000 / 

 

Dichlorvos 17 100 
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1.2.2 Les toxiques de guerre  

Deux séries d’OPs plus toxiques sont utilisées spécifiquement comme arme de guerre. 

Ces OPs sont regroupés en fonction de l’origine des chercheurs qui les ont mis en œuvre : 

 La série G (pour Germany) : le Sarin (GB), Soman (GD) et Tabun (GA) sont des 

composés très volatils. Ils ont été développés en Allemagne. 

 La série V (pour Venimous) : le VX et le R-VX sont très peu volatils mais plus toxiques 

par rapport à la série G. Ils ont été développés dans le Royaume-Uni et en ex-URSS. 

1.3 L’histoire des armes chimiques 

Historiquement, les armes chimiques étaient utilisées pour neutraliser ou détruire 

certains animaux tels que les insectes ou poissons dangereux1. Dès l’antiquité, ces dernières ont 

commencé à faire leurs premières apparitions de plus en plus marquées dans différents conflits 

mondiaux. Dans le cadre de ces conflits, les armes chimiques mises en jeu étaient 

principalement basées sur l’utilisation de simples poisons tirés de plantes, puis au fil des années, 

elles se sont perfectionnées au même titre que l’armement en général15. 

L’utilisation d’armes chimiques est devenue fortement marquée au cours de la première 

guerre mondiale2 avec la découverte et la mise en œuvre massive de substances chimiques 

hautement toxiques et dangereuses.  

Ainsi, l’attaque menée près d’Ypres le 22 avril 1915, lors de cette première guerre 

marqua le début de la guerre chimique moderne avec l’emploi d’environ 186 tonnes de chlore 

répandus sur de grandes distances par le vent1,15 (voir Figure I.1). Ce gaz, plus lourd que l’air, 

formait un nuage vert-jaune et un liquide huileux au niveau du sol qui pouvait rester actif 

pendant des jours ou des semaines suivant les conditions météorologiques. Il causa la panique 

générale et entraina de nombreux blessés et d’importantes pertes en vies humaines.  

De nouvelles attaques plus meurtrières ont de nouveau eut lieu en mai 1915 sur le front 

russe avec l’usage d’un mélange extrêmement toxique de chlore et de phosgène. Deux ans plus 

tard, un pas supplémentaire a été franchi par les soldats allemands pour contrer les énormes 

progrès réalisés par les alliés dans le domaine des masques à gaz5,16. Ils utilisèrent pour la 

première fois contre les anglais, l’Ypérite encore appelé gaz moutarde (à cause de son odeur 

caractéristique) dans cette même région d’Ypres en Belgique, d’où le nom français donné à cet 

agent. Ce gaz a été davantage employé par la suite par d’autres nations à cause de son caractère 

incapacitant très prononcé.  

Au cours de cette première guerre mondiale, il a été également reporté l’utilisation en 

1916 d’obus d’acide cyanhydrique, et en 1917 l’épandage du phosgène par avion provoquant 

ainsi, une dispersion importante de concentrations mortelles de ces agents dans l’atmosphère. 

En résumé, il a été répertorié  environ une quarantaine de gaz de combat utilisés lors de 

la première guerre mondiale. Les pertes en vies humaines totales, dues à ces armes chimiques, 

sont assez délicates à estimer au vue de la grande divergence des chiffres cités. Bien qu’ils aient 

été réduits par les progrès scientifiques réalisés dans le domaine des masques à gaz et d’autres 

moyens de prévention ou protection immédiate, ces chiffres sont néanmoins compris entre 
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710000 et 1 000000 hommes morts au combat. Ces victimes représentent entre 2.3 et 3.2 % du 

nombre total de victimes militaires, ce qui signifie que les armes chimiques ont provoqué 

pendant cette guerre moins de morts que les explosifs ou les armes à feu. Entre autres, une autre 

partie de victime des armes chimiques, environ 900000 sont atteints de lésions plus ou moins 

graves conduisant fréquemment à des infections mortelles1. 

Après le désastre causé par l’usage d’armes chimiques au cours de la première guerre 

mondiale, plusieurs pays ont voté et signé un protocole sur la prohibition de l’utilisation des 

armes chimiques et des armes bactériologiques lors des conflits. Cependant, ce protocole signé 

à Genève en 1925 n’interdisait pas aux différents états membres la mise au point ou la 

possession de ces gaz de combat. C’est ainsi que pendant la période de l’entre-deux guerres, de 

nouvelles armes plus destructrices ont été mises au point : il s’agit des neurotoxiques. 

1.4 Mise en œuvre des neurotoxiques organophosphorés 

Dans les années 30, Shrader et ses collaborateurs, des chimistes allemands, ont mis en 

œuvre les deux premiers organophosphorés neurotoxiques de guerre : le Tabun (GA) et le Sarin 

(GB)6. Le Sarin synthétisé en 1938 doit son nom aux personnes impliquées dans son 

développement : Schader, Ambros, Rudriger, et van der Linde. Ce sont des armes chimiques 

bien plus toxiques que les armes utilisées lors de la première guerre mondiale. Plus tard, en 

1944, un nouveau neurotoxique de la famille des organophosphorés a été découvert dans le 

cadre des travaux du Dr Kuhn sur la recherche de nouveaux insecticides : Il s’agit du Soman.  

Le développement des armes chimiques neurotoxiques s’est alors poursuivi dans les 

années 50, avec la découverte du VX par les chercheurs anglais, et la mise au point de son 

analogue, le R-VX de même formule brute 10 ans plus tard par les russes. Ces derniers sont des 

organophosphorés beaucoup plus toxiques que les agents chimiques de la série G cités 

précédemment6.  

Bien que de nombreuses études aient permis la découverte de nouveaux agents chimiques 

plus destructeurs et malgré leurs caractères opérationnels redoutables, très peu furent employés 

lors de la deuxième guerre mondiale. C’est bien plus tard que ces armes ont refait surface lors 

d’un conflit au Moyen-Orient.  

 Des agents chimiques tels que l’ypérite, le Sarin et le Tabun furent déployés lors du 

conflit Iran-Irak qui se déroula entre 1983 et 1988. Ces toxiques furent utilisés par les troupes 

irakiennes sur les troupes iraniennes, sur la population civile et sur les rebelles kurdes à 

Halabjah le 17 mars 1988. Dans la même continuité, la secte Aum shinrikyo a dispersé le gaz 

Sarin dans la ville de Matsumoto en juin 1994, puis le 20 mars 1995, dans une station de métro 

de Tokyo au Japon. Cette deuxième attaque chimique entraina la mort de 12 civils et causa 

l’intoxication grave de 70 victimes et environ 5000 blessés légers.  

Selon l’ONU, le régime syrien de Bachar Al-Assad est soupçonné d’avoir récidivé avec 

l’emploi du Sarin le 04 avril 2017 à Khan Cheikhoun au nord de la Syrie entrainant la mort de 

83 personnes et de nombreux blessés17. Cette date est à présent la dernière date officielle à 

laquelle un neurotoxique a été utilisé lors d’une attaque terroriste ou d’un conflit dans le monde. 
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Au vue des conséquences néfastes causées par les neurotoxiques lors des différents 

conflits ou attaques terroristes, des mesures drastiques ont dû être prises afin de stopper 

définitivement toutes les pertes occasionnées. C’est dans ce cadre qu’en janvier 1993, la 

Convention d’Interdiction des Armes Chimiques (CIAC) a été signée à Paris par 194 pays et 

ratifiée par 190 pays après de longues négociations. Cette convention entrée en vigueur en avril 

1997, interdit formellement le développement, la fabrication, l’usage, le stockage et le transport 

d’armes chimiques. De plus, elle ordonne à tous les états possédant encore des stocks de gaz 

toxiques ou des unités de fabrication de ces derniers, leurs destructions totales et immédiates18.  

1.5 Caractéristiques des neurotoxiques organophosphorés  

1.5.1 Mécanisme d’action  

La forte dangerosité de ces agents vient en effet de leur structure unique dans laquelle un 

atome de phosphore pentavalent est lié à des groupements extrêmement labiles tels que le fluor 

ou le cyanure etc.19 Leur mécanisme d’action sur l’organisme est clairement différencié de celui 

des autres agents chimiques cités ci-dessus1–5.  

 

Figure I.2 : Schéma de la transmission de l’influx nerveux au niveau des synapses cholinergiques20 

(a) en fonctionnement normale, absence d’un OPs (b) en présence d’un OPs, la dégradation de 

l'acétylcholine au niveau des récepteurs cholinergiques est bloquée par inhibition de l’AChE. (c) 

Mécanisme de blocage des sites actifs de l’enzyme AChE par les organophosphorés (X étant un 

groupe partant (Fluor dans le cas du Sarin) et Rn un groupe alkyl). 

Les organophosphorés agissent sur l’homme en bloquant l’action de 

l’acétylcholinestérase au niveau du système nerveux central et périphérique (Figure I.2). En 
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effet, dans le système nerveux, l’acétylcholine (Ach) est le neurotransmetteur utilisé pour la 

transmission de l’influx nerveux entre les synapses via des récepteurs cholinergiques (Figure 

I.2a). Après avoir rempli cette fonction principale, le neurotransmetteur est éliminé du système 

nerveux sous la forme de thiocholine et d’acide acétique par une enzyme nommée 

acétylcholinestérase (AchE). L’organophosphoré agit en se liant sur les sites actifs de 

l’acétylcholinestérase (Figure I.2b), ce qui inhibe son action et entraine une concentration 

importante du neurotransmetteur au niveau des récepteurs. Cette forte concentration 

d’acétylcholine dans le système nerveux provoque une stimulation continue2 et entraîne une 

hyperactivité des muscles et des glandes salivaires. Il peut s’ensuivre après quelques secondes 

d’exposition, des convulsions, des sécrétions abondantes de salive, des maux de tête, des 

détresses respiratoires. La mort du sujet contaminé peut survenir après une exposition de 

quelques minutes à une forte dose. 

Dans une situation d’intoxication aux neurotoxiques, des antidotes tels que l’atropine, 

le diazépam, la pralidoxime ou l’oxime doivent être administrés immédiatement afin de limiter 

les effets néfastes sur l’organisme et empêcher ainsi les décès21. En effet, l’atropine va bloquer 

l’émission des messages nerveux en empêchant l’Ach de s’absorber sur les récepteurs. L’oxime 

et la pralidoxime sont de très bons groupements nucléophiles, ils ont la possibilité de régénérer 

l’enzyme AchE inhibé en brisant la liaison P-O. Quant au diazépam, il est souvent utilisé pour 

stopper les convulsions22.   

1.5.2 Propriétés physico-chimiques et simulants de neurotoxiques OPs 

 1.5.2.1 Propriétés physico-chimiques 

Les OPs peuvent être disséminés sous forme liquide, vapeur ou d’aérosols. Ceux-ci 

pénètrent dans l’organisme par inhalation ou contact direct avec la peau. Les structures 

chimiques et propriétés physico-chimiques de ces agents sont décrites dans le tableau I.5. Par 

ailleurs, il est important de noter que le mode d’action de ces agents sur l’homme est étroitement 

lié à leurs propriétés physiques ou chimiques. Les agents dispersés sous forme de vapeur ou de 

liquide, avec notamment une pression de vapeur élevée, présenteront dans un premier temps 

une très forte toxicité par inhalation3. Par contre, les agents neurotoxiques solides ou liquides 

de volatilité plus faible ne produiront pas une concentration de vapeur de l’agent suffisamment 

importante dans l’atmosphère pour agir comme un véritable toxique par inhalation. Pour ces 

derniers, le danger primaire viendra du contact cutané. 

 

 

Tableau I.5: Structures chimiques, états physiques à 25°C et propriétés toxicologiques chez l’homme 

(CtL50, DL50, IDLH) de quelques agents neurotoxiques1 

Agent 

Neurotoxique 

Structure 

chimique 

DL50 par 

voie 

CtL50 par 

inhalation 

(mg.min.m-3) 

IDLH 

(ppb) 

Etat physique 

(25°C) 
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percutanée 

(mg.kg-1) 

Sarin (GB) 

 

15 100 30 Liquide 

Soman (GD) 

 

15 100 8 Liquide 

Tabun (GA) 

 

15 400 30 Liquide 

VX 

 

0.20 10 2,7 Liquide 

 

 1.5.2.2 Simulants d’organophosphorés 

A cause de la toxicité élevée des agents réels, des simulants d’agents chimiques sont 

généralement employés pour effectuer des tests23. Ces composés ont une structure chimique 

très proche des agents réels et sont très utiles dans la mesure où ils permettent de valider 

rapidement l’efficacité d’un nouveau système de détection ou de décontamination. Une fois les 

tests optimisés sur ces simulants, ils sont ensuite effectués sur des agents réels dans des centres 

spécialisés. Il est à noter que la réponse d’un système vis-à-vis d’un simulant n’est pas 

forcément la même que celle de l’agent réel, des ajustements peuvent être effectués afin 

d’optimiser le système. Le Diméthylmethylphosphonate (DMMP) reste jusqu’à présent le 

simulant de neurotoxique de choix le plus utilisé. D’autres simulants testés sont des pesticides 

présentant une faible toxicité qu’on retrouve facilement dans le commerce avec des coûts 

relativement bas (Méthylparathion, Ethylparathion, Malathion). Les structures chimiques de 

quelques simulants sont décrites dans le tableau I.4 à la section 1.2.1.  

Dans ce travail, la détection sous forme gazeuse des neurotoxiques organophosphorés 

sera étudiée. Le simulant choisi pour étudier l’efficacité du système de détection mis en place 

dans cette thèse est le DMMP. 

2. Techniques de détection des agents organophosphorés 

  Les techniques de détection des gaz neurotoxiques sont nombreuses dans la littérature, 

la plupart d’entre elles sont basées sur les techniques classiquement utilisées pour 

l’identification de composés en chimie analytique. En se basant sur les propriétés physico-

chimiques des neurotoxiques OPs et sur leurs effets sur la santé, les critères reportés dans le 

tableau I.6 sont les paramètres idéaux que doit avoir un système de détection efficace de 

neurotoxique OPs dans l’air. Une technique d’analyse efficace de ces agents permettra d’éviter 
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que la mise en évidence de ces neurotoxiques ne soit uniquement effectuée après l’apparition 

de premiers symptômes sur les victimes, c'est-à-dire trop tard !  

Tableau I.6: les propriétés d’un capteur efficace de neurotoxiques OPs 

Critères Valeurs 

Limite de détection < IDLH (0,1 mg.m-3 ou 2,7 ppb) 

Temps de réponse < 30 s 

Sélectivité  Oui 

Portabilité, poids   Oui, < 1 kg 

Complexité  Non 

Réversibilité  Oui 

Coût  Bon marché 

 

L’objectif de cette étude étant de détecter les basses concentrations de vapeurs de 

neurotoxiques dans l’air, notre attention sera fortement focalisée sur les méthodes de détections 

appliquées à ces agents en phase gazeuse. Dans cette analyse bibliographique, les différentes 

techniques de détection d’OPs seront subdivisées en 3 parties distinctes. Premièrement, les 

techniques usuelles employées en routine au laboratoire seront répertoriées, ensuite les 

techniques utilisées sur le terrain et enfin les capteurs qui sont en cours de développement seront 

listés. Nous allons décrire et comparer, en fonction des critères du tableau I.6, les différentes 

techniques relatées. Une attention particulière sera également portée sur les avantages et les 

inconvénients qu’offre chaque méthode.  

2.1  Techniques d’analyse usuelles 

Les composés organophosphorés sont des molécules organiques qui peuvent être 

analysées par des techniques de caractérisations chimiques utilisées actuellement au laboratoire. 

La chromatographie en phase gazeuse (GC), l’électrophorèse capillaire (EC)24, la résonance 

magnétique nucléaire (RMN) ou la chromatographie en phase liquide haute performance 

(HPLC)25 peuvent être employées pour l’analyse des OPs. Cependant, parmi ces différentes 

techniques citées il n’y a que la GC qui permet de détecter les organophosphorés sous la forme 

gazeuse. Nous détaillerons dans cette partie uniquement la détection des OPs par 

chromatographie en phase gazeuse et ses variantes. 

Les agents neurotoxiques sont des composés stables thermiquement qui présentent une 

volatilité élevée à température ambiante. De ce fait, ils peuvent être analysés par 

chromatographie en phase gazeuse (GC)26–28. C’est une méthode qui permet de séparer divers 

composés sur une colonne adaptée afin de les identifier suivant leur temps de rétention. La GC 

est généralement associée à un détecteur spécifique qui lui permet d’identifier et de quantifier 

des analytes. Les méthodes de détection utilisées par la GC sont de plusieurs types.  

On peut citer la détection par ionisation de flamme (FID), dans laquelle une flamme 

d’hydrogène est utilisée pour ioniser un échantillon selon différents processus complexes 
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générant par la suite diverses espèces chargées29. Dans ce détecteur, la quantité d’ions produits 

est équivalente au nombre de carbone présent dans la flamme, rendant ainsi possible la 

quantification du nombre de molécules ionisées. Cette technique a été rapidement remplacée 

par d’autres types de détecteur car elle présentait une sensibilité et une sélectivité faible vis-à-

vis des OPs29. C’est ainsi que des détecteurs plus sélectifs ont été utilisés, notamment le 

détecteur par photométrie de flamme (FPD) qui permet d’identifier spécifiquement les 

composés contenant du soufre et du phosphore26,29. Des concentrations de 3x10-6 mg.m-3 de 

DMMP et 2x10-4 mg.m-3 d’organosoufrés peuvent être détectées en 30 secondes grâce à cette 

technique30.  

Des méthodes spectroscopiques sont aussi couplées à la GC pour la détection des OPs 

afin d’avoir une meilleure efficacité. A titre d’exemple, la spectroscopie d’absorption IR26,31 ou 

la spectrométrie de masse (MS)32 sont le plus souvent employées. La GC-MS demeure la 

méthode de choix pour la détection des organophosphorés au laboratoire2,29 car elle est 

caractérisée par une excellente sensibilité alliée à une bonne sélectivité sans équivoque, pour 

l’identification rapide des agents chimiques de guerre27,33. Plus de 60 agents chimiques 

contenant du Méthylphosphonate et du fluor ont été étudiés par l’équipe de Borret afin de mettre 

en évidence, sans ambigüité, les organophosphorés tels que le Soman ou le Sarin34. Une autre 

équipe a démontré l’efficacité de la GC-MS pour la détection sensible du Sarin, du Soman et 

du gaz moutarde (quantité détectée égale à 5x10-3 mg.m-3) dans une atmosphère contenant aussi 

des composés volatils du Diesel32. Ce sont des conditions expérimentales typiquement 

envisageables sur un champ de bataille. Les limites de détection n’ont pas pu être estimées dues 

au bruit chimique énorme engendré par les interférents et à la limite de la résolution de 

l’appareil. Pour y remédier, les mêmes auteurs ont poursuivi l’analyse des agents dans les 

mêmes conditions, en employant une technique qui repose sur le couplage de la GC avec un 

tandem de MS (soit deux spectromètres de masse : MS-MS). Cette technique plus performante 

a permis d’abaisser de deux ordres de grandeur la limite de détection des agents chimiques 

(1,75x10-5 mg.m-3 pour le Sarin et 1,5 x10-5 mg.m-3 pour le Soman) en présence de plusieurs 

interférents.32  

 Des analyseurs mobiles basés sur la technologie GC-MS sont déjà commercialisés pour 

des applications sur le terrain (système HAPSITE). Toutefois, ce type de système possède 

encore une taille importante et est uniquement utilisable pour la détection des agents de type G 

ou le gaz moutarde. Cette limitation fait de lui un analyseur de confirmation après une détection 

préliminaire de l’agent par IMS (Ion Mobility Spectroscopy).35,36 Les limites de détection 

atteintes pour le Sarin, Soman et le Tabun avec le système HAPSITE sont respectivement de 

0.2x10-3, 0.5 x10-3 et 8 x10-3 mg.m-3, après une exposition moyenne de 10 minutes. 

Comme décrit dans les paragraphes précédents, la GC-MS présente de très bonnes 

performances en termes de sensibilité, sélectivité et temps de réponse pour l’identification et la 

quantification des OPs. Toutefois, son inconvénient majeur repose sur la taille de l’équipement 

qui limite son utilisation sur le terrain. De plus, c’est un appareil onéreux et très complexe qui 

nécessite une main d’œuvre qualifiée.  
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 2.2  Techniques d’analyse existantes sur le terrain 

Ce sont des techniques qui ont déjà fait l’objet d’une mise en œuvre commerciale pour 

la détection d’armes chimiques. Elles sont le plus souvent basées sur des techniques d’analyses 

classiques6 et présentent pour certaines d’entre elles des risques de faux positifs et de faux 

négatifs élevés37. On les utilise en premier lieu sur le terrain pour donner une indication sur la 

nature des produits présents dans le milieu et pour ensuite déclencher, si nécessaire, des mesures 

de protection ou des mesures d’urgence. L’analyse complète des échantillons s’effectue au 

laboratoire avec des appareils de pointe plus sophistiqués ne pouvant être facilement transportés 

sur le terrain. Des méthodes d’échantillonnage et de transport doivent être correctement 

appliquées afin d’éviter l’altération des échantillons à analyser. On distingue plusieurs 

méthodes de détection des organophosphorés sur le terrain : 

2.2.1 La colorimétrie 

 La détection colorimétrique est une technique qui permet d’identifier un 

organophosphoré en suivant un changement de couleur visuellement détectable causé par une 

interaction chimique  spécifique entre ce dernier et une solution ou un substrat constituant le 

détecteur1,6. Cette technique a été largement employée par l’armée depuis un certain nombre 

d’années pour ses atouts multiples. C’est une méthode d’analyse rapide, facile à utiliser et à 

mettre en œuvre sur le terrain par un personnel n’ayant pas forcément une qualification 

spécifique. Les détecteurs sont facilement transportables et coûtent moins chers par rapport à 

une GC-MS. Ces détecteurs sont sous la forme de papiers, de tickets, de tubes ou de kits de 

détection sur lesquelles des réactifs spécifiques ont été appliqués. La concentration chimique 

de l’agent peut être estimée en fonction de l’intensité de la couleur pour un temps de réponse 

qui varie de 30 secondes à quelques minutes. Il existe à ce jour plusieurs types de détecteurs 

colorimétriques : 

 Les papiers détecteurs : La fibre cellulosique constituant le papier détecteur possède 

deux colorants et un indicateur de pH. La couleur varie en fonction de l’agent présent. Les 

agents de type G  et de type V dissolvent le colorant jaune mais les OPs de type V entrainent 

un changement de couleur vert-noir à cause de leurs effets supplémentaires sur l’indicateur de 

pH6,38. La concentration détectée est d’environ 0,005 mg.m-3 pour les neurotoxiques. Ce type 

de détecteur est limité à l’identification des OPs en milieu liquide ou aérosol39. Le second 

inconvénient de ce détecteur est qu’il n’est pas spécifique dans la mesure où il peut réagir avec 

d’autres molécules organiques (aminées ou phosphorées, acétone, gasoil) et entraîner, par 

ailleurs, des risques de faux positifs élevés. Comme exemple de papier détecteur, nous pouvons 

citer le papier détecteur PD F1 utilisé par l’armée française, le M8 et M9 utilisée par les 

américains22. 

 Les tubes détecteurs sont utilisés pour détecter des agents chimiques en phase 

gazeuse. Ils sont constitués de tubes en verre contenant un matériau adsorbant sur lequel a été 

appliqué un réactif spécifique. Il existe au moins 160 substances spécifiques imprégnées dans 

les tubes pour l’identification d’agents chimiques6. Ces capteurs sont conçus pour être sélectifs 

à chaque agent. L’analyte à détecter est chargé à l’intérieur du tube via une pompe ; si l’agent 
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chimique est présent, le matériau adsorbant change directement de couleur. Pour la détection 

du Sarin et du Soman, le tube contenant un ester d’acide phosphorique a démontré de bonnes 

performances, avec une limite de détection estimée à 0,01-0,03 mg.m-3. Ce tube présente 

l’avantage de ne pas être affecté par les conditions environnementales ou par les interférents40. 

  Bien que les méthodes de détections par colorimétrie (particulièrement les tubes 

détecteurs) soient efficaces en termes de sensibilité, rapidité, sélectivité et faible coût pour 

l’identification des OPs, elles demeurent encore limitées car elles sont principalement adaptées 

pour une détection unique de l’agent OPs, le papier ou le tube n’étant utilisable qu’une seule 

fois. La réversibilité est l’un des critères important pour un capteur de molécules dangereuses. 

Un autre inconvénient de ces systèmes réside dans la forte spécificité des réactifs utilisés qui 

oblige l’expérimentateur à savoir au préalable le type d’OPs susceptible d’être présent dans le 

milieu avant de déployer le tube. De plus, certains papiers détecteurs nécessitent plus de 15 

minutes pour identifier un agent chimique.  

2.2.2 Détection par spectroscopie de mobilité ionique (IMS) 

Les détecteurs basés sur la spectroscopie de mobilité ionique sont très répandus dans 

l’armée pour l’identification des agents neurotoxiques sur le terrain. L’IMS (Ion Mobility 

Spectroscopy) est une technique qui étudie le mouvement des ions sous l’effet d’un champ 

électrique en phase gazeuse1,6,41. En effet, les particules ou molécules contenues dans l’analyte 

sont ionisées dans un réacteur d’analyse, les ions chargés négativement ou positivement vont 

diffuser par la suite vers un collecteur ou ils seront identifiés en fonction de leurs masses, 

charges et mobilités. L'arrivée des ions sur le détecteur électrique génère un signal 

caractéristique qui est comparé avec une base de données. Les détecteurs APD2000 ou CAM 

sont des exemples de cette technologie IMS42. 

 

Figure I.3 : (a) Détecteur IMS portable du type CAM fabriqué par Bruker Daltonics Inc en Allemagne 

(b) Schéma de principe d’un détecteur IMS6 

L’IMS est une méthode d’analyse sur site très rapide (quelques secondes), sensible, avec 

une limite de détection faible pour la plupart des agents chimiques neurotoxiques43, des 

vésicants et pesticides44 (< 1 mg.m- 3). Elle ne nécessite pas une préparation particulière de 

l’échantillon et est adaptée pour la détection des toxiques, aussi bien en phase gazeuse que sous 

d’autres formes (solide, liquide, aérosol). L’un des inconvénients de cette technique est qu’elle 
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utilise des sources de radiations radioactives39 pour ioniser l’analyte (63Ni, 241Am), ces dernières 

sont progressivement remplacées par des radiations UV.   

Zimmerman et son équipe ont employé ce détecteur IMS muni d’un condenseur d’ions 

pour analyser les agents de type G et les vésicants en phase gazeuse45. Ils ont démontré que la 

bonne capacité de séparation des ions au niveau du collecteur permettait d’identifier sans 

équivoque, en quelques secondes des vapeurs contenant quelques ppb de Sarin, Soman, Tabun 

et VX45. Cependant, cette identification n’a pas été possible en présence d’interférents. Ils ont 

suggéré que l’utilisation d’un gaz tel que l’ammoniac à l’entrée du collecteur pouvait masquer 

l’effet des interférents afin d’améliorer la sélectivité. 

Des détecteurs IMS pouvant identifier 0,1 mg.m-3 de neurotoxiques G (Sarin, Soman) et 

0,4 mg.m-3 de VX  ont déjà été commercialisés22. Ils ont l’avantage, contrairement à la plupart 

des systèmes portables, de pouvoir être miniaturisés en équipement de faible poids (< 500 g)6,46. 

Cependant cette technique demeure très peu sélective et présente des faux positifs élevés. 

2.2.3 Détection par photométrie de flamme (FPD) 

Elle repose sur l’émission caractéristique d’un rayonnement causé par le passage d’un 

atome ou d’un cluster de l’état excité à l’état fondamental suite à une exposition de l’analyte à 

une flamme air-hydrogène47. Chaque atome ou composé a un spectre d’émission unique qui 

permet de l’identifier via une base de données. A titre d’exemple, l’émission spécifique du 

soufre et du phosphore sont mis en évidence dans ce type de détecteur pour identifier les vapeurs 

de neurotoxiques de type V ou de type G, ceux-ci contenant ces deux éléments chimiques1. 

Bien qu’étant une méthode de détection ultra-sensible, elle est très peu sélective car un signal 

d’alarme positif peut être déclenché lorsque le détecteur est mis en contact avec d’autres 

composés non toxiques contenant particulièrement du soufre ou du phosphore.  

Pour augmenter la sélectivité de ce type de détecteur, on le couple généralement au 

laboratoire avec une colonne chromatographique en phase gazeuse. Les composés peuvent alors 

être identifiés et quantifiés en fonction de leur temps d’élution. Toutefois, seuls les détecteurs 

FPD peuvent être transportables et utilisables sur le terrain, par conséquent la sélectivité restera 

donc un inconvénient majeur de ce capteur. La limite de détection estimée est en dessous des 

concentrations IDLH de la plupart des neurotoxiques (0,01 mg.m-3) en moins de deux secondes. 

Les systèmes plus performants peuvent descendre à des seuils plus bas (10-4 mg.m-3), cependant 

ces derniers pèsent au moins 9 kg22. L’AP2C fabriqué par la société PROENGIN de Saint-Cyr 

L’Ecole est un exemple de détecteur à photométrie de flamme utilisé sur le terrain22. 

2.2.4 La spectroscopie Infra-Rouge (IR) 

Comme les organophosphorés absorbent les radiations Infra-Rouge (IR) à des longueurs 

d’ondes spécifiques, particulièrement à 9,9 et 9,7 μm pour les agents GA et GB 

respectivement22,48, les détecteurs IR peuvent être employés pour les identifier. Ces détecteurs 

sont basés sur le principe d’analyse par spectroscopie infrarouge. En effet, les liaisons 

chimiques des différents groupements fonctionnels d’une molécule vibrent à des fréquences 

spécifiques correspondant à la région IR du spectre électromagnétique. Pour cela, l’analyte est 
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exposé au rayonnement IR possédant des longueurs d’ondes caractéristiques qui peuvent 

potentiellement être absorbées par l’OPs.  

Les détecteurs IR ont une sensibilité moyenne (limite de détection égale au ppm pour les 

OPs) et un temps de réponse rapide (variant de quelques minutes à quelques secondes), 

cependant leurs performances sont fortement influencées par les conditions environnementales 

notamment l’humidité et les interférents1. De plus, c’est une méthode d’analyse qui reste encore 

complexe et qui nécessite une taille d’instrumentation importante et un coût élevé39. La plupart 

des détecteurs IR utilisés sur le terrain ont un poids supérieur à 10 kg comparé à 2 kg pour les 

détecteurs FPD et 500 g pour certains détecteurs IMS. Ils sont néanmoins intéressants pour la 

détection à grande distance qui permet d’éviter l’exposition des civils ou de l’armée. Le 

détecteur M21 est un exemple de détecteur IR,  il couvre un arc de 360° sur un rayon de 5 km. 

La sensibilité des détecteurs IR disponibles sur le marché actuellement n’est pas suffisante pour 

détecter les organophosphorés à des concentrations inférieures ou égales aux limites IDLH. 

2.2.5 La spectroscopie Raman 

La spectroscopie Raman est une technique de diffusion de la lumière qui exploite le 

phénomène selon lequel une lumière monochromatique (laser) passant à travers un milieu 

transparent est diffusée dans toutes les directions par une espèce chimique. Cette diffusion 

résulte d’une collision élastique (Diffusion Rayleigh) et d’une collision inélastique (Diffusion 

Raman) entre les photons de la lumière incidente et les molécules constituant l’espèce 

chimique22. Cette méthode d’analyse peut être utilisée pour détecter et identifier rapidement 

différents agents chimiques parmi lesquels les organophosphorés neurotoxiques sous 

différentes formes physiques (liquide, solide, vapeur, aérosol), sans être considérablement 

affectée par l’humidité6.  

La spectroscopie Raman présente l’avantage d’être dotée d’une très bonne spécificité de 

par la détection des vibrations fondamentales qu’elle permet, chaque agent chimique possède 

une signature unique en Raman. L’un des inconvénients de cette technique est qu’elle est 

incapable de détecter des agents chimiques disséminés dans des munitions à cause du milieu 

non transparent49. Un autre désavantage de cette technique est qu’elle n’est pas discriminante 

lorsqu’il s’agit d’un mélange de composés (toxiques et non toxiques), ce qui peut conduire à 

des faux négatifs limitant ainsi la précision de la mesure50. Entre autres, le Raman présente aussi 

une plus faible sensibilité pour la détection des OPs par rapport aux systèmes portables cités 

précédemment. 

2.2.6 La détection par onde acoustique (SAW) 

Elle repose sur un cristal piézoélectrique, généralement le quartz sur lequel l’application 

d’un champ électrique génère une onde acoustique qui se propage sur toute la surface du 

cristal1,51. Un changement de direction de propagation de cette onde, dû à un dépôt de substance 

à la surface du cristal, va entraîner une variation de la fréquence de l’onde. Ce changement de 

fréquence peut être mesuré et suivi, ce qui permettra de détecter et de quantifier un analyte 

lorsque ses vapeurs seront exposées à la surface du cristal. Pour favoriser l’adsorption du 

neurotoxique à la surface du cristal, une fine couche sélective de polymère ayant plusieurs sites 
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actifs est préalablement déposée sur celle-ci. Une des spécificités de ce polymère est qu’il doit 

être totalement réversible après l’analyse afin de permettre la détection d’un autre agent 

chimique. Généralement, un kit constitué de plusieurs détecteurs d’onde acoustique constitué 

chacun d’une couche de polymère sélective à chaque agent ou classe d’agents chimiques est 

utilisé dans le but d’augmenter la sélectivité du capteur et de faciliter ainsi l’identification6.  

Le détecteur SAW peut être, d’une part facilement miniaturisé, mais aussi fabriqué à 

moindre coût tout en gardant une très bonne sensibilité et un temps de réponse rapide. Ceci 

n’est pas le cas par exemple du système HAPSITE (détecteur portable GC-MS), qui a une 

sensibilité faible et un temps de réponse beaucoup plus élevé (10 minutes) que le système 

complet utilisé au laboratoire. Cependant, la sensibilité des SAW dépend étroitement du nombre 

de sites actifs disponibles sur le polymère. Ses performances peuvent être réduites à cause des 

conditions extérieures telles que l’humidité ou la température qui peuvent modifier 

drastiquement les propriétés physiques du polymère22,52. Le détecteur portable HAZMATCAD 

est basé sur cette technologie, il est constitué de trois capteurs d’onde acoustique de surface qui 

sont capables d’identifier simultanément et sélectivement en 4 minutes les neurotoxiques et les 

vésicants à des concentrations proches des seuils IDLH des agents correspondants (de l’ordre 

du ppb). Le SAW MINICAD basé aussi sur le même principe permet d’atteindre des seuils de 

0,1 mg.m-3 pour le Soman en 60 secondes et ne pèse que 500 g53. 

 

 

2.2.7 Récapitulatifs des techniques d’analyses existantes  

Tableau I. 7: Comparaison de différentes techniques de détection des OPs 

Critères GC-MS IMS FPD Colorimétrie Raman IR SAW 

Limite de 

détection 

(mg.m-3) 

1,5.10-5 0,01- 0,1 0,01 0,01- 0,03 / 0,83  0,1 

Temps de 

réponse (s) 

420 Quelques 

secondes 

< 2 60 -180 15 18 60 

Portabilité et 

poids (kg) 

Non Oui,  

< 2kg 

Oui,  

< 2,5 kg 

Oui, 

< 0,1 kg 

Oui,  

< 1,5 kg 

Non, < 

12,5 kg 

Oui, 

< 0,5 kg 

Sélectivité Oui  Non  Non Oui  Non  Non Oui  

Réversibilité Oui Oui  Oui  Non  Oui  Oui  / 

 

Il ressort du tableau I.7 qu’aucune des techniques utilisées jusqu’à présent ne satisfait 

complètement l’ensemble des critères d’un système de détection d’organophosphorés 

opérationnel et efficace sur site. Un besoin de diagnostic rapide, fiable, peu couteux des OPs 

sur le terrain est toujours présent. Pour résoudre ce problème, d’autres types de détecteurs 

portables basés sur les technologies de la micro et nanotechnologie ont été mis en place : ce 

sont les capteurs chimiques, la plupart de ces capteurs sont encore en maturation.  
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2.3  Les capteurs chimiques en développement 

2.3.1 Principe des capteurs  

A la différence des analyseurs relativement complexes cités précédemment, les capteurs 

chimiques développés actuellement sont généralement des systèmes simples constitués d’une 

couche sensible permettant la reconnaissance de l’agent chimique avec lequel elle interagit 

sélectivement et d’un transducteur qui transforme cette interaction chimique en un signal 

physique mesurable54.  Un schéma général décrivant succinctement ce type de capteur est 

reporté sur la figure I.4. 

Les avantages principaux des capteurs chimiques sont : leur faible encombrement, leur 

faible consommation énergétique, leur faible coût et des temps de réponse relativement 

courts54,55. Tous ces avantages en font des instruments idéaux pour les mesures sur site des 

agents chimiques. Par contre, l'analyse de mélanges complexes nécessite l'emploi d'un grand 

nombre de capteurs sélectifs à chaque espèce du mélange. 

 

 

Figure I.4: Schéma de principe d’un capteur chimique 

2.3.2 Les couches sensibles  

Divers matériaux, molécules ou biomolécules sondes sont synthétisés pour réagir 

sélectivement avec des cibles à détecter. Les performances du capteur chimique dépendent 

fortement des propriétés de cette couche, en particulier de sa capacité à reconnaitre une 

molécule spécifique dans un mélange complexe. La nature de l’affinité se formant entre le 

revêtement et le composé cible affecte également la sensibilité du capteur. Le tableau suivant 

résume quelques exemples de couches sensibles à divers composés. 

Tableau I.8: Les couches sensibles associées aux différentes cibles 

Nature de la couche Exemples  Cibles à détecter 

Polymère Poly(2- Eau, méthanol, éthanol 
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hydroxyethylmethacrylate)56 

Polydiacrylique57 HCN  

Polyisobutylène58 DMMP  

Semi-conducteur 

SnO2
59, CuO60  O2, H2O, CO2,  toluène, 

chloroforme 

ZrO2
61

 CO 

ZnO62 DMMP 

Petites molécules 

Acide 11-mercaptodecanoique 

complexé par Cu2+(SAM)63 
DMMP 

Acide thiosalicylique64 RDX et PETN 

Molécules avec cavité : AcIn, 

AcOut65 

DMMP 

Biomolécules 

Colorant de Reichardt66 Benzyl methyl cétone 

D-lactate déshydrogénase67 Détection du D-lactate 

Acétylcholinestérase68, 

Butylcholinesterase69 

DMMP, Sarin  

Ces couches sont associées à des transducteurs et permettent d’atteindre de bonnes 

sensibilités. C’est le cas par exemple des couches à base de polymères qui sont dotées de 

propriétés intéressantes telles qu’une forte densité de sites actifs, une bonne stabilité ou une très 

bonne perméabilité qui favorise la pénétration des molécules. Ces propriétés sont aussi mises à 

profit dans diverses applications notamment en environnement ou en médecine57. Les chaines 

polymériques constituées d’alcool fluoré70 ou à base de polyethylènedioxythiophène71 

permettent de détecter de très faibles concentrations de DMMP, allant du ppb à la dizaine de 

ppt. Les couches sélectives sont généralement déposées à la surface des capteurs par des 

méthodes compatibles avec les procédés utilisés en microtechnologie. Ces méthodes sont par 

exemple le dip-coating, le spin-coating ou une simple immersion. La grande diversité des 

fonctions chimiques existantes permet d’envisager plusieurs types d’interactions avec la cible. 

Les interactions mises en jeu avec l’espèce à détecter peuvent être de nature faible, telles que 

les liaisons hydrogène72, les interactions π-π73, les interactions électrostatiques74. Ces liaisons 

faibles peuvent être intéressantes pour garantir les propriétés de réversibilité du capteur.  Les 

liaisons de coordination sont aussi exploitées pour la reconnaissance des molécules75.  

2.3.3 Les systèmes de transduction  

Le principe de transduction est basé sur la variation d’un paramètre au cours de la 

reconnaissance moléculaire se traduisant par l’apparition ou la modification d’un signal 

détectable. Plusieurs types de transducteurs existent, ils se différencient par la propriété 

physique qu’ils exploitent pour réaliser la mesure du signal de détection au cours de la 

reconnaissance. Ces propriétés physiques peuvent être de nature électrique76,77 (changement de 

propriétés de conduction), électrochimique78 (réactions d’oxydo-réduction avec le composé à 

détecter), optique79 (variation de l’indice de réfraction ou de l’absorbance), mécanique80 

(modification de propriétés mécaniques), gravimétrique81 (variation de la masse). Quelques 
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dispositifs de transductions utilisés pour la reconnaissance moléculaire des OPs sont listés dans 

les paragraphes suivants. 

 2.3.3.1 La détection conductimétrique  

Ce type de capteur est basé sur la variation de conductivité du matériau semi-conducteur 

(SC), notamment de l’oxyde métallique qui constitue la couche sensible54,82. Dans ce type de 

système, la variation des propriétés de conduction peut être causée par un dopage du SC ou par 

une adsorption de l’espèce chimique à détecter à la surface du matériau sensible. Pour les semi-

conducteurs de type n, la conductance (G) d’une couche sensible est donnée par l’équation 1. 

Cette loi suppose que la conductivité des électrons est limitée par une barrière de potentiel à 

traverser de hauteur eVs. 

 

𝐺 = 𝑘 ∙ 𝜎𝑏 ∙   𝑒
(

−𝑒𝑉𝑠
𝑘𝑏𝑇

)
       Equation. 1 

Avec : 

k : facteur géométrique 

σb : conductivité de cœur des matériaux (des grains) 

Vs : courbure de bande en surface des matériaux (grain) 

L’équipe de Tomchenko a utilisé des capteurs chimiques à base de divers films d’oxydes 

métalliques cristallisés. Les oxydes reportés dans l’étude sont le SnO2, le WO3, In2O3 et le CuO 

pour la détection des neurotoxiques, des vésicants et de leurs simulants (DMMP et DCP) en 

absence et en présence d’interférents (diesel, méthanol, hexane)39. Ils ont montré que les 

capteurs présentaient tous une bonne sensibilité pour la détection des simulants d’agents 

chimiques, et que cette sensibilité était davantage exaltée (10 ppb) en présence d’agents réels 

(Sarin et Soman). Ces résultats ont été expliqués par le fait que l’adsorption dissociative du 

Sarin ou du Soman s’accompagne d’une perte du groupement méthyle à la surface des différents 

semi-conducteurs, ce qui modifie considérablement les propriétés électroniques du capteur. 

Etant donné que le DMMP possède un nombre plus faible de groupements méthyle, il est de ce 

fait moins réactif que le Sarin et le Soman. Par ailleurs, ils ont aussi constaté que la résistance 

des semi-conducteurs de type n (SnO2, WO3 et In2O3) diminue tandis que celle du type p (CuO) 

augmente.  

Cependant, malgré le fait que les seuils de détection atteints par ces capteurs soient 

inférieurs à la concentration IDLH de la plupart des organophosphorés (30 ppb pour le sarin), 

sauf celui du VX (2,7 ppb), ils présentent le désavantage d’être uniquement actifs à très haute 

température (entre 200 et 400 °C), des conditions assez éloignées des conditions de terrain. Ils 

sont aussi très peu spécifiques. Un système constitué de plusieurs capteurs spécifiques alignés 

a été développé pour essayer de s’affranchir de ce problème. 



 

Chapitre 1 : Etude bibliographique 
   

 
 

35 
 

 2.3.3.2 La détection capacitive 

Elle repose sur la variation des propriétés diélectriques d’une couche sensible (le plus 

souvent un polymère) dérivant de l’adsorption d’un analyte à sa surface83. La capacité électrique 

se détermine en fonction de la charge (Q) et de la tension (U) appliquée au système. 

𝐶 =
𝑄

𝑈
        Equation. 2  

Plusieurs études ont démontré l’efficacité de ce type de capteur dans la détection de 

composés organiques volatils, de toxiques industriels chimiques et de vapeur d’eau84,85. Ces 

capteurs ont aussi été mis en œuvre pour la détection d’organophosphorés, le DMMP, le 

malathion, et le VX85. Dans l’étude, la couche sensible est constituée de nanotubes de carbone, 

ce matériau a été choisi à cause de ses bonnes propriétés de conduction et pour ses propriétés 

physiques remarquables. La sélectivité du capteur a été améliorée en greffant à la surface de 

ces nanotubes de carbone des polymères (polyethylene oxydé, polydiméthylsiloxane   

fonctionnalisé) ou des dérivés de thiourée qui peuvent interagir avec les agents chimiques par 

des liaisons hydrogène. Les capteurs ainsi fabriqués ont une limite de détection de 260 ppb pour 

le DMMP et 100 ppb pour le VX. Ce sont des seuils de détection largement supérieurs à la 

concentration IDLH des agents chimiques (2,7 ppb pour le VX et 30 ppb pour le sarin).  

 

  

Figure I.5: (a) Représentation schématique du système de génération du VX et du capteur à base de 

nanotubes de carbone fonctionnalisés (b) Variation de la capacité du capteur exposé à un gaz contenant 

100 ppb de VX. 

Des polymères contenant diverses fonctions chimiques (alcool (OH), cyano (CN), ou 

fluorocarboné (CF3), amine (NH2)) ont aussi été employés comme matériau sensible de ces 

capteurs pour la reconnaissance moléculaire des organophosphorés86 (Figure I.6). Les limites 

de détection obtenues sont résumées dans le tableau de la figure I.6. Les limites atteintes avec 

cette technique demeurent supérieures au seuil IDLH du Sarin qui est de 0,1 mg.m-3.  
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Figure I.6 : Polymères utilisés pour la détection des organophosphorés et limites de détection atteinte 

vis-à-vis de différents agents86 

 2.3.3.3 Les capteurs électrochimiques 

L’un des capteurs les plus étudiés dans ce domaine est le capteur ampérométrique87. Ce 

capteur mesure le courant limite de diffusion lors de l’oxydation ou de la réduction d’un gaz 

dissous dans un électrolyte spécifique54,87. Le courant d’électrolyse ainsi mesuré est directement 

proportionnel à la quantité de gaz dans l’atmosphère. Le capteur ampérométrique est muni de 

trois électrodes (référence, travail et contre-électrode), d’un électrolyte liquide et d’une 

membrane perméable au gaz. Généralement, ce type de capteur est déployé pour la détection 

des gaz comme NO2, H2, O3. Ces capteurs ont aussi été appliqués pour la détection 

d’organophosphorés en suivant l’inhibition de l’activité du butyrylcholinestérase en présence 

du Sarin69. Pour cela, l’enzyme a été immobilisée sur une électrode de graphite modifiée avec 

le bleu de Prusse. Ce capteur portable a été testé avec un flux d’air contenant le gaz Sarin, un 

seuil de détection de 0,1 mg.m-3 a pu être atteint pour un temps d’incubation de 30 secondes. 

Le  degré d’inhibition de l’enzyme mesuré est de 34 %, il démontre la forte sensibilité du 

biocapteur. Toutefois ce type d’enzyme présente souvent des problèmes de stabilité, de coût et 

de stockage qui limite son usage sur une longue période. 

L’équipe de Liu a reporté la détection en phase liquide de 1 mg.m-3 de pesticides 

organophosphorés (parathion, paraoxon et fenitrothion) et de neurotoxiques à partir d’une 

électrode sur laquelle des nanoparticules d’oxyde de zirconium ont été déposées88. Les auteurs 

ont exploité la bonne affinité de la zircone avec les groupements phosphates présents dans les 

composés OPs. La méthode électrochimique mise en jeu dans l’étude était la détection par 

voltamétrie à onde carrée. Il existe aussi d’autres méthodes de détection électrochimique 

comme la potentiométrie qui permet de mesurer, à l’équilibre, le potentiel d’une électrode en 

contact avec une solution contenant l’ion ou l’espèce à détecter par rapport à une électrode de 

référence. 

Les techniques électrochimiques sont des méthodes de détection simples, rapides et peu 

onéreuses. En revanche, elles manquent souvent  de sélectivité et de sensibilité et la plupart du 
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temps elles sont adaptées pour les études en milieu liquide89. De plus, les espèces à détecter 

doivent être soit électroactives ou être impliquées dans des réactions d’oxydo-réduction, ce qui 

est de loin le cas de tous les OPs. C’est donc une mesure de détection indirecte. 

 2.3.3.4 Les capteurs optiques 

Plusieurs méthodes spectroscopiques sont associées à des systèmes de détection d’agents 

chimiques ou biochimiques. Ces capteurs exploitent les propriétés optiques telles que la mesure 

d’absorbance90, la fluorescence91, la chimi-luminescence92 ou la résonnance plasmonique de 

surface93 etc... Un exemple qui illustre spécifiquement la mesure d’absorbance comme système 

de transduction est l’étude menée par Pavlov et son équipe94. Dans l’étude, la thiocholine joue 

le rôle d’agent réducteur des ions AuCl4
- pour la nucléation et la croissance des nanoparticules 

d’or. Les auteurs expliquent que la diminution de l’intensité de la bande plasmonique des 

nanoparticules d’or et le shift de celle-ci vers les basses longueurs d’onde, découlent de la 

présence du paraoxon, un simulant de neurotoxiques. En effet, ce simulant inhibe l’activité de 

l’acétylcholinestérase qui est l’enzyme responsable de l’hydrolyse de l’acétylcholine en 

thiocholine.  

Par ailleurs, les propriétés d’absorption de certains dérivés de colorants azotés tel que le 2-

(2-(dimethylamino)-phenyl)éthanol possédant une absorbance autour de 410 nm ont été 

considérablement modifiées suite à un ajout de faibles quantités (0.1 mmol.L-1) de composés 

modèles d’OPs (le diéthyl chlorophosphaste (DCP), le DFP ou le DNCP)95. Cette modulation 

de couleur a été justifiée par des réarrangements structuraux (cyclisation intramoléculaire) de 

la molécule de colorant imposée par la réaction d’acylation entre la fonction OH du colorant et 

le groupement P=O de l’agent organophosphoré.  

Pour les capteurs qui mesurent la luminescence, l’interaction entre l’analyte et la couche 

sensible provoque soit une extinction ou une émission de lumière. C’est ce phénomène qui a 

été étudié dans les capteurs chimiques à base de lanthanide déployés pour la détection du produit 

principal de l’hydrolyse du Soman et Sarin, le pinacolyl methylphosphonate (PMP)96.  Il est à 

noter que les lanthanides sont des composés de choix pour la détection en spectroscopie, car ils 

possèdent d’excellentes propriétés de luminescence, c'est-à-dire des raies d’émission très 

intenses et des durées de vie d’états excités longues97. L’ion europium (Eu3+) en particulier 

possède une très bonne affinité avec le PMP, ce qui lui permet de former facilement une liaison 

de coordination avec ce ligand et de modifier également son spectre d’émission. Une limite de 

détection de 125 ppt de PMP en solution a été atteinte avec un copolymère contenant 3 % du 

complexe d’europium, [Eu(DMMB)3(NO3)3].  

D’autres molécules constituées de complexes organométalliques comprenant des ligands 

de type BODIPY ont également démontré des résultats notables pour la détection sensible par 

fluorescence des cyanate (CN-) en solution, le CN étant un des ligands du Tabun98. Une étude 

plus récente a été menée sur la détection des traces de DCP par fluorescence à l’aide des 

nanofibres poreuses de carbazole-pyridine99. Un quenching de fluorescence des nanofibres et 

un transfert de charge intramoléculaire conduisant à une exaltation de la fluorescence du dérivé 

de pyridine-phosphaté formé ont été observés en présence de ce simulant d’OPs. La 

concentration limite de 4 ppb de DCP a été détectée avec cette méthode en phase gazeuse grâce 
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à la bonne diffusion des excitons formés et à la facilité d’adsorption et de diffusion de l’analyte 

à travers la porosité des fibres. Toutefois le phénomène observé n’est pas réversible, limitant 

ainsi l’usage multiple des nanofibres. 

 2.3.3.5  Les capteurs gravimétriques  

Ils s’assimilent parfaitement aux dispositifs de transduction tels que les résonateurs ou un 

cristal piézoélectrique qui permettent de détecter de faibles variations de masse de la couche 

sensible100,101. Dans cette classe de capteurs, on retrouve par exemple la microbalance à  quartz, 

les capteurs acoustiques SAW (Surface Accoustic Wave) et les microleviers. 

 2.3.3.5.1 La microbalance à quartz (QCM) 

La grandeur physique étudiée dans ce type de capteur est la fréquence de vibration d’un 

matériau piézoélectrique (lame de quartz) positionnée entre deux électrodes. Cette fréquence 

permet ensuite d’accéder à la masse d’analyte déposée à la surface de la QCM54,101.  

Un matériau piézoélectrique a la possibilité de se polariser électriquement sous l’action 

d’une force mécanique, on parle d’effet direct. Dans le cas inverse, il peut aussi se déformer et 

modifier ses propriétés mécaniques sous l’effet d’un champ électrique102. En effet, lorsqu’un 

champ électrique alternatif est appliqué aux extrémités des deux électrodes entourant la 

microbalance, par effet piézoélectrique, la lame de quartz se déforme et vibre à une fréquence 

qui dépend de ses paramètres géométriques. La fréquence d’oscillation est reliée à la variation 

de la masse, à la surface du quartz oscillant, par l’équation de Sauerbrey55. Cette fréquence est 

généralement comprise entre 3 et 20 MHz. 

 

 

    
∆𝑓

𝑓0
= 𝐾 ∙ 𝑚𝑎𝑑𝑠    Equation. 3 

Avec  F0 : la fréquence nominale du quartz (Hz),  

∆F : la variation de fréquence du quartz due à la détection du gaz (Hz),  

K : une constante de proportionnalité caractéristique de la microbalance utilisée (kg-1),  

mads : la masse de gaz adsorbé (kg) 

 

Généralement, la microbalance de quartz est recouverte d’une couche sensible pour 

favoriser l’adsorption de l’analyte. La modification de fréquence générée par la masse du dépôt 

permet la détection d’espèces chimiques. Les QCM sont utilisés dans diverses disciplines et 

notamment en détection de gaz toxiques. A titre d’exemple, une zéolithe103 modifiée avec des 

ions Cu2+ a été déposée sur une QCM pour permettre la détection spécifique de 100 ppb de 

DMMP grâce à la formation de la liaison P=O-Cu2+. Cette technique peut mesurer des 

variations de masses de l’ordre du nanogramme, cependant sa sensibilité reste limitée à cause 

des forts amortissements qu’elle peut subir dans les conditions réelles101. 
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 2.3.3.5.2 Les capteurs SAW (Surface Accoustic Wave) 

Ce sont des systèmes qui exploitent la variation de propagation d’une onde acoustique de 

surface pour la détection d’un analyte. Comme dans l’approche précédente, un matériau 

piézoélectrique, typiquement le quartz est excité via deux électrodes en configuration de 

peignes interdigités (IDT), pour créer une onde acoustique qui se propage sur toute la surface 

du cristal104,105 (Figure I.7). La différence de polarisation entre deux peignes successifs génèrent 

des contraintes mécaniques à la surface du matériau par effet piézoélectrique : le système est 

ainsi mis en résonance à une fréquence donnée. Dans ce cas précis, c’est la variation de la 

fréquence de résonance du dispositif qui est suivie au cours du temps106.   

 

 

Figure I.7 : Un exemple conventionnel de Capteur SAW  

Notons que, cette perturbation de propagation de l’onde provient généralement de 

l’interaction entre la surface du matériau et le composé à détecter, ce qui modifie localement 

les propriétés mécaniques et peut augmenter le temps que l’onde met pour parcourir le 

transducteur. La fréquence de résonance dépend directement du pas entre les peignes 

interdigités et la vitesse de propagation des ondes acoustiques dans le matériau. Les ondes 

acoustiques peuvent être perturbées par d’autres phénomènes d’ordre viscoélastique ou 

acousto-électrique. Une équation générale permet de rassembler les trois phénomènes cités 

précédemment. L’équation 4 ne prend en compte qu’une modification de la fréquence de l’onde 

acoustique causée par la variation de masse107.  

 

    ∆𝑓 =  − 
𝐶𝑚 ∙ 𝑓0

2

𝑆
 ∆𝑚                           Equation. 4 

 

Où     ∆f : différence de fréquence en Hz 

f0 : fréquence de résonance en Hz 

Cm : facteur de sensibilité massique 

S : densité massique de la surface 

 

On distingue les résonateurs SAW et les transducteurs SAW à ligne retard, ces derniers 

sont les transducteurs les plus utilisés108. De façon générale, les SAW sont très employés 
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comme filtre haute fréquence dans le traitement du signal pour la télévision et la téléphonie105. 

Ils sont aussi largement employés pour la détection des composés organiques volatils72, des 

explosifs109 et des composés biologiques110. Comparé à la microbalance à quartz, des 

sensibilités de l’ordre du picogramme peuvent être atteintes avec les SAW car ils possèdent des 

fréquences de vibration plus élevées (GHz)55. L’équipe de M.C. Horrillo a utilisé ce type de 

dispositif fonctionnalisé avec un polymère à base de carbowax avec une limite de détection de 

40 ppb pour le DMMP111. Une couche moléculaire d’acide 11-mercaptodécanoique a été 

greffée sur une surface d’or recouvrant le SAW pour permettre la détection de 0,5 mg.m-3 de 

DMMP112. Ces concentrations sont supérieures aux seuils IDLH des OPs. 

De manière générale, chacune des techniques de détection (usuelles, ou en 

développement)  des OPs listées ci-dessus sont limitées par au moins un inconvénient, c'est-à-

dire, soit une faible sélectivité ou sensibilité, une irréversibilité, le coût, un temps de réponse 

long, la complexité et la taille de l’équipement, des conditions opératoires non adaptées (liquide, 

haute température), la nécessité d’un personnel qualifié ou la miniaturisation. Tous ces facteurs 

ont amené les chercheurs de ce domaine à développer de nouvelles solutions pour la détection 

fiable, sensible, rapide et portative des OPs.  

Si les transducteurs SAW et les QCM sont classés dans la catégorie des capteurs 

gravimétriques, ils en existent bien d’autres. Dans le paragraphe qui suit, nous détaillerons plus 

spécifiquement un capteur micromécanique de type microlevier qui sera le capteur étudié 

dans ces travaux de thèse. En effet, ce sont des microcapteurs qui peuvent être sensibles à des 

quantités de matière extrêmement faibles et difficilement détectables par d’autres techniques 

conventionnelles comme les SAW ou les QCM101,113. 

3. Les microleviers 

 Qualifiés comme étant les moins complexes parmi les systèmes 

microélectromécaniques114, les microleviers ou micropoutres sont de petits objets de taille 

micrométrique, utilisés en imagerie et en détection. Ils sont fabriqués à partir de silicium 

monocristallin dopé ou du nitrure de silicium par des techniques classiques de microfabrication 

et lithographie développées en salle blanche113. Les microleviers ont fait surface lors de la 

découverte de la microscopie à force atomique (AFM) par Binnig et Rohrer115 dans les années 

80.  

En effet, l’AFM est une technique microscopique à sonde locale qui permet d’observer 

le relief de tout type de matériau (organiques, inorganiques, biologiques…etc.) par le biais 

d’une pointe nanométrique présente à l’extrémité d’un microlevier. La pointe balaye la surface 

de l’échantillon et subit de la part des atomes de cette surface des interactions attractives ou 

répulsives qui entrainent la déflection du microlevier. Cette déflection est mesurée par la 

mesure de la déviation d’un faisceau laser qui est réfléchi sur le levier, une photodiode divisée 

en 4 cadrans permet de collecter le signal réfléchi comme le montre la figure I.8a. Des forces 

avoisinant le piconewton peuvent ainsi être détectées par l’AFM afin de pouvoir reconstruire 

de façon indirecte une image topographique.  
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Figure I.8: (a) Schéma de principe d’un microscope à force atomique (b) Exemple de courbe force-

distance permettant d’obtenir la force d’adhésion pointe-échantillon 

Les principales méthodes d’accès à la topographie d’un échantillon est le mode contact 

et le mode tapping ou oscillant. Dans le mode contact, la pointe est continuellement en contact 

avec la surface à imager, alors que dans le mode tapping, le levier est excité à sa fréquence de 

résonnance et ce dernier entre en contact périodique avec la surface dépendamment de son 

oscillation. Grace à ces deux configurations, on peut mesurer soit des forces de friction ou des 

forces d’adhésion en réalisant des opérations de type approche-retrait d’une pointe travaillant 

en régime statique à la surface de l’échantillon. Ce dernier cas permet d’accéder à des 

informations sur les caractéristiques force-distance illustrées sur la Figure I.8b. C’est à partir 

de ces différentes approches qu’est née la possibilité d’utiliser le levier comme véritable capteur 

de force ou de masse116. 

Ainsi, les microleviers ont suscité un intérêt considérable pour la détection dans diverses 

disciplines, que ce soit dans le domaine de la biologie, la biochimie, la physico-chimie ou la 

médecine113. Des leviers capables de détecter des variations de masse de l’ordre de 

l’attogramme117 (10-18 g) ou du zeptogramme118 (10-21 g) ont déjà été reportés. En dehors du fait 

qu’ils soient capables d’atteindre des sensibilités inédites avec une très bonne précision, les 

microleviers allient à la fois une détection ultra-rapide, réversible et bas coût114,119. Ils ont aussi 

l’avantage de pouvoir être fabriqués en grande quantité en salle blanche. Très peu encombrants, 

ces capteurs offrent aussi la possibilité d’être rapidement déployés sur le terrain. Leurs faible 

taille et poids rendent possible la miniaturisation du système de détection complet (< 500g) sans 

perte notable de performances (résolution et sensibilité)66,120. Ils peuvent être appliqués pour la 

détection de tout type de molécules, comparés à certains capteurs chimiques qui nécessitent 

beaucoup plus de spécificités telles que les propriétés de luminescence (capteurs 

colorimétriques) ou l’électroactivité des espèces (capteurs électrochimiques). Cette méthode de 

détection est par conséquent très prometteuse pour la détection d’agents chimiques de guerre, 

particulièrement les OPs, car ils peuvent satisfaire la quasi-totalité des critères (reportés dans le 

tableau I.6) que doit avoir un capteur de gaz toxiques. C’est l’ensemble de ces raisons qui ont 
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motivé le choix de ce capteur gravimétrique pour la détection des molécules organophosphorés 

en phase gazeuse dans ces travaux. 

3.1 Principe de détection  

Il repose sur la modification des propriétés mécaniques d’une micropoutre de silicium 

causée par une réaction chimique entre la couche sensible déposée sur le levier et un analyte121. 

Cette couche sensible peut être un polymère122, une couche moléculaire auto-assemblée123 ou 

des nanostructures124,125. Les leviers sont des microstructures polyvalentes, il est donc possible 

de les utiliser selon deux modes de fonctionnement, soit en régime statique ou en régime 

dynamique, les paramètres mécaniques intervenant dans la sensibilité n’étant pas les mêmes113. 

Les deux régimes de fonctionnement permettent alors d’obtenir des informations 

complémentaires. En mode statique, on détermine une variation de contraintes de surface à 

l’aide des leviers alors qu’en mode dynamique, une estimation de la masse détectée peut être 

faite. 

 Régime statique 

Généralement, un microlevier comprend deux couches, une couche fonctionnalisée 

(face avant) pour le piégeage des molécules et une couche structurale (face arrière) qui assure 

la transduction mécanique (Figure I.9). Notons, qu’il existe des contraintes intrinsèques 

résiduelles dans les microleviers, elles proviennent soit d’une expansion thermique ou d’un 

changement de conditions physico-chimiques ou encore du procédé de microfabrication du 

levier en lui-même. L’adsorption de molécules sur la couche fonctionnalisée du microlevier 

opérant en régime statique provoque une élongation de la couche structurale et engendre donc 

une variation des contraintes surfaciques entre les deux couches, on parle généralement d’effet 

bilame126.  

 

 

Figure I.9 : Déflexion d’un microlevier fonctionnant en mode statique avant et après adsorption d’un 

analyte  

Si le stress généré lors de l’interaction entre la couche fonctionnalisée et l’analyte n’est 

pas compensé sur la face opposée du levier, ce dernier réagit en se courbant 127. Ce phénomène 

décrit la déflexion statique du microlevier due à une modification de contraintes à l’interface 

micropoutre-couche sensible121,128. Pour quantifier ce phénomène, une modification de la 

formule de Stoney a été faite par Schliegel, car l’équation de Stoney décrivait uniquement les 

contraintes de surface d’un film mince déposé sur une surface métallique. Or, dans le cas du 

microlevier, une partie de la poutre est encastrée dans le support et l’autre partie est libre. 

L’équation 5 prenant en compte ce paramètre permet de déterminer la déformation du levier à 

partir du différentiel de contraintes qui se crée entre les deux faces du levier129.  
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   ∆𝑧 =  
3(1−𝑣) 𝐿2

𝐸 ℎ2
∆𝜎   Equation. 5 

Où  ∆Z : déflexion du microlevier 

v : coefficient de poisson de la structure 

L : longueur de la poutre 

E : module d’Young 

h : épaisseur du levier 

∆σ : différentiel de contraintes entre les deux faces de la poutre 

Les mesures de variations de contraintes surfaciques ont déjà été effectuées sur un 

microlevier recouvert d’une couche d’or (sur une seule face). Les auteurs ont suivi en temps 

réel la formation d’une couche moléculaire d’alcane thiol à la surface de l’or130. Ils ont démontré 

que la modification des contraintes à l’interface des deux couches était liée à la longueur de la 

chaine alkyle. La détection des composés organiques volatils tels que les vapeurs d’acide 

fluorhydrique (HF) a été reportée à l’aide d’un microlevier fonctionnant également en régime 

statique131. 

 Régime dynamique 

Dans ce mode de fonctionnement, les microleviers sont considérés comme des 

oscillateurs mécaniques, ils sont mis en résonance à une fréquence correspondant à l’un de leurs 

modes de vibration fondamentaux en utilisant un actionneur. Il existe différents modes 

fondamentaux de vibration des leviers, à savoir, les modes de vibration dans le plan et ceux 

hors du plan132. La vibration en flexion et la vibration en torsion sont les modes hors du plan 

tandis que les vibrations longitudinales et transversales sont des modes dans le plan133,134. On 

distingue également des modes propres d’ordre supérieur au fondamental, ces modes sont situés 

à plus haute fréquence que le mode fondamental. Dans la plupart des cas, c’est le mode de 

vibration en flexion représenté sur la figure I.10 qui est exploité en détection car il est le mode 

fondamental le plus facile à exciter et à observer lors d’une éventuelle variation de mouvement.  

Au cours d’une mesure de détection, l’adsorption de l’analyte à la surface de la couche 

spécifique du microlevier entraine une augmentation de sa masse totale et par conséquent une 

chute de sa fréquence de résonance. En mesurant la fréquence de résonance d’un microlevier 

avant et après exposition à l’analyte, il est possible de déterminer la masse de l’analyte qui a 

été adsorbé au niveau de la couche sensible.  
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Figure I.10 : Diminution de la fréquence de résonance d’un microlevier fonctionnant en régime 

dynamique  

Un balayage en fréquence permet de relever le spectre en amplitude et en phase dont la 

fréquence de résonance correspondante à l’amplitude maximale sera extraite. La fréquence 

dépend des paramètres géométriques du levier et de ses caractéristiques mécaniques. La forme 

simplifiée de la fréquence de résonance135 dérivant du principe d’Hamilton qui gouverne le 

mouvement de vibration d’un microlevier de forme rectangulaire est donnée par la formule 

suivante : 

   𝑓 =  
1

2𝜋
√

𝑘

𝑚∗                                      Equation. 6 

Avec k, la constante de raideur du levier en N.m-1 et m*, la masse équivalente du 

microlevier.  

La constante de raideur rend compte de l’élasticité ou de la rigidité de la poutre, elle 

dépend du module d’Young (E), du moment d’inertie de la microstructure (I) et des paramètres 

géométriques du levier, c'est-à-dire la longueur (L), l’épaisseur (h) et la largeur (w). 

𝑘 =  
3𝐸𝐼

𝐿3                                      Equation. 7 

𝐼 =
𝑤ℎ3

𝐿3
                                 Equation. 8 

La masse équivalente m*, quant à elle, est déterminée à partir de la masse de la 

micropoutre (m) et d’un facteur géométrique (nn) qui dépend de la forme de la poutre et du 

mode de vibration considéré. λn est une caractéristique sans dimension qui désigne une valeur 

propre du mode de vibration121. (mode 1 : λn= 1.875, mode 2 : λn= 4.694, mode 3 : λn= 7.855) 

    𝑚∗ = 𝑚 ∙ 𝑛𝑛 =  
3 𝑚

𝜆𝑛
4        Equation. 9 

Comme décrit dans la figure I.10, après l’adsorption de l’analyte à la surface, la fréquence 

f0 du microlevier est modifiée en une nouvelle fréquence notée f1, la variation de masse (∆m) 

associée est estimée à partir de l’équation (12) ci-après136. On considère généralement que 

l’adsorption ou la désorption de la molécule organique ou du polymère à la surface du levier ne 

modifie pas considérablement sa constante de raideur. 
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𝑓1 =  
1

2𝜋
√

𝑘

𝑚1
           Equation. 10 

𝑚1 =  𝑚0 + ∆𝑚         Equation. 11 

∆𝑚 =
𝑘

4𝜋2 (
1

𝑓1
2 −

1

𝑓0
2) = 𝑚0 (

𝑓0
2

𝑓1
2 − 1)                         Equation. 12 

Avec m0, la masse du levier avant l’adsorption et m1, la masse du levier après l’adsorption. 

D’après l’équation 13, pour améliorer la sensibilité massique d’un levier, il faudrait 

utiliser des leviers qui ont une fréquence élevée et une faible masse. La sensibilité massique du 

levier est déterminée selon la formule suivante137 : 

                         𝑆𝑚 =  −
𝑓

2𝑚
                                               Equation. 13 

On associe également à la résonance l’amplitude et la forme du pic pour déterminer la 

sensibilité d’un levier. Ces deux paramètres permettent d’évaluer le facteur de qualité du levier 

(Q-factor). Il se détermine à partir du rapport entre la fréquence de résonnance et la largeur à 

mi-hauteur du pic de résonance138. En effet, ce facteur défini la précision d’une mesure de 

détection car il est directement lié à la résolution spectrale du pic de résonance (la finesse du 

pic). Un facteur de qualité élevé signifie une masse minimale détectable faible. Lorsqu’un 

microlevier est placé dans une atmosphère de gaz, et à fortiori dans du liquide, le facteur de 

qualité n’est pas aussi élevé que lorsqu’il est placé dans le vide139. Dans l’air le Q-factor d’un 

microlevier de silicium peut atteindre 1500 alors que dans l’eau il n’est que de 10, il en résulte 

par conséquent une faible sensibilité des leviers en milieu liquide132. 

3.2 Mise en vibration du microlevier 

Il est important de rappeler que pour mettre le microlevier en vibration, il est nécessaire 

de l’exciter à l’aide d’un actionneur approprié. En AFM, on emploie classiquement un dispositif 

piézoélectrique pour faire vibrer le levier, mais il existe bien d’autres méthodes d’actuation 

(actionnement électrostatique, électromagnétique, thermoélectrique)121. Elles peuvent être 

directement intégrées sur le capteur ou connectées de façon externe au levier comme c’est 

couramment le cas en AFM.  

Dans le cas d’une excitation piézoélectrique, la poutre est montée sur un dispositif capable 

de mettre le levier en vibration lorsqu’une tension alternative est appliquée à ses bornes. Le 

levier est ainsi excité à différentes fréquences, ce balayage permet de déterminer la fréquence 

pour laquelle l’amplitude de vibration est maximale. La déformation de la poutre se réalise aussi 

de façon électrostatique, en faisant passer une forte tension électrique entre une électrode placée 

sur une partie fixe du support et une autre électrode placée sur l’une des faces du microlevier. 

Quant à l’excitation électromagnétique, elle fait intervenir une force de Laplace qui s’exerce 

sur la micropoutre pour la déformer. Cette force est générée grâce au champ magnétique qui est 

appliqué sur la piste conductrice parcourue par un courant électrique, la piste étant déposée à la 
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surface du levier. En ce qui concerne l’actuation thermique, des échauffements localisés crées 

par des résistances d’excitation provoquent des contraintes mécaniques dans le microlevier et 

conduit à sa mise en résonance.  

3.3 Méthodes de détection de la courbure ou de la variation de fréquence du levier 

Diverses techniques sont utilisées pour détecter la déflection du microlevier, ces 

méthodes incluent des méthodes de lecture piezoresistive, capacitive, piézoélectrique et 

optique. La méthode de lecture choisie doit être en coordination avec la méthode de mise en 

résonance. 

Détection piezo-resistive113 : un matériau piézo-résistif (silicium monocristallin dopé) 

est intégré au niveau de la surface du microlevier pour mesurer la variation de contraintes 

engendrées par la déflection du microlevier. Ce changement de contrainte génère une force qui 

s’applique directement sur la piézo-résistance et modifie ainsi sa résistance.  La variation de 

résistance est alors mesurée via un pont de Wheatstone préalablement intégré dans le système 

micromécanique. La résistance obtenue est ensuite corrélée à la déflexion du levier. Cette 

méthode est très adaptée pour monitorer un ensemble de microleviers alignés, mais sa résolution 

est limitée à la détection d’une déviation nanométrique.  

Détection capacitive140 : elle est basée sur la mesure de capacité entre deux électrodes 

placées en vis-à-vis, l’une sur le microlevier et l’autre électrode placée sur le support. La 

déflexion du levier cause une variation de la capacité du condensateur plan. La capacité obtenue 

est reliée au profil de déflexion du levier. La distance entre les deux électrodes doit être la plus 

faible afin de maximiser la sensibilité de la détection. Ce type de détection est limité en phase 

liquide à cause des courants faradiques qui existent entre les deux électrodes capacitives. 

Cependant, elle est efficace pour détecter les faibles déviations de microleviers en phase gaz.  

Détection piézo-électrique140 : cette méthode peut servir à la fois pour l’actionnement et 

pour la lecture de la vibration du levier. Un film piézoélectrique est déposé sur le levier, la 

déflection du levier induit une variation de la tension électrique aux bornes du piézo-électrique. 

Les techniques ci-dessous ont l’avantage d’être directement intégrées sur le microlevier, 

elles sont qualifiées de méthodes in situ et sont largement employées dans les systèmes 

microélectromécaniques (MEMS). Toutefois, elles sont loin d’être aussi sensibles que la 

méthode de détection optique que nous allons détailler par la suite. 

Détection optique141 : c’est la méthode la plus utilisée pour quantifier la déflection 

statique ou dynamique des microleviers car elle offre une excellente résolution latérale et une 

simplicité de mesure. Il est possible de mesurer les courbures de l’ordre de l’Angström. Cette 

technique emploie un faisceau laser (600 < λ < 700 nm) de très faible puissance (environ 0,2 

mW) pour éviter l’altération de la couche sensible ou de l’analyte pendant la mesure. Le 

faisceau laser focalisé sur l’extrémité libre du microlevier est réfléchi sur un détecteur sensible 

à la position (PSD), le mouvement mécanique du levier fait varier la position du laser sur le 

PSD. Le détecteur de position qui est une photodiode segmentée en 4 cadrans est réglé de 

manière à enregistrer un déplacement vertical ou horizontal du spot laser. La photodiode 
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convertie l’énergie lumineuse qu’elle reçoit sur chaque segment en un signal électrique 

(photocourant) qui peut être comparé, amplifié et affiché. 

 

 

Figure I.11 : Lecture optique de la déflexion d’un microlevier à l’aide d’une photodiode 

La différence entre les intensités des photocourants mesurées (IA+IB)-(ID+IC) normalisée 

à l’intensité totale représente la déflection angulaire. La différence (IA+ID)-(IB+IC) détermine 

l’angle de torsion du levier. La déviation angulaire Ө est reliée à la déflexion verticale du levier 

par l’expression suivante142. 

     Ө =
3𝑧

2𝐿
                                           Equation. 14 

Pour mesurer la fréquence de résonance du levier, un balayage est effectué dans un 

domaine de fréquence ou la micropoutre est excitée via un signal électrique sinusoïdal par 

l’intermédiaire d’un piézoélectrique. La comparaison entre le signal d’excitation et le signal 

reçu par la photodiode permet de déterminer la phase du signal où l’amplitude de vibration du 

levier atteint une valeur maximale. Généralement, lorsque la déflection est à son maximum, on 

considère qu’on est à la résonance, cette déflexion permet de déterminer l’amplitude du 

résonateur. 

3.4 Exemples d’utilisation du microlevier comme capteur 

La vapeur d’eau a été détectée en utilisant des microleviers recouverts par des composés 

hygroscopiques tels que la gélatine ou l’acide phosphorique143. La couche d’or est souvent 

reportée dans la littérature comme couche sensible des microleviers pour la détection d’un 

certain nombre de composés ou pour une post-fonctionnalisation via les thiols.   

A titre d’exemple, l’utilisation de microleviers recouverts par une couche d’or s’est avérée 

efficace pour la détection des traces de mercure par une formation d’amalgame métallique (Au-

Hg)144. Ce capteur est limité par un usage unique car il y a une affinité forte entre le mercure et 

l’or à température ambiante qui rend le capteur irréversible. Néanmoins, la réversibilité du 

capteur peut être rétablie à partir de 150 °C. Un autre point positif est qu’aucune modification 

de fréquence n’a été observée pour ce capteur en absence de couche d’or, ce qui démontre sa 

spécificité pour le mercure. Dans cette étude, la fréquence de résonance augmente avec le temps 

d’exposition à cause de l’augmentation de la constante de raideur du levier résultant de 

l’amalgame métallique formé, ce qui masque significativement ainsi l’effet de l’ajout de masse.  
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Comme autre exemple, des microleviers fonctionnalisés avec une couche moléculaire de 

4-mercaptobenzoique via un film d’or ont révélé une très bonne efficacité pour la détection des 

vapeurs d’explosifs tels que le RDX et le PETN64. Les limites de détection de l’ordre du ppt ont 

été atteintes en quelques secondes et de façon réversible. Les auteurs ont justifié un tel résultat 

par la formation d’interactions hydrogène entre les groupements carboxyliques de la couche 

spécifique du levier et les groupements nitro (NO2) des explosifs.  

Les microleviers sont aussi employés pour la détection en milieu liquide. Des composés 

organiques volatils (aniline, acide acétique) ont été détectés dans ces conditions avec une 

couche de silice mésoporeuse fonctionnalisée par des molécules spécifiques à chaque 

composé145. La détection du DMMP a été réalisée en solution avec des microleviers 

fonctionnalisés avec un complexe de Cu2+/L-cystéine146. Cette couche s’est révélée sensible et 

sélective vis- à-vis de faibles concentrations (10-16 mol.L-1) du simulant de neurotoxique, une 

forte liaison de coordination entre les groupements phosphorylé de l’OPs et les ions cuivre (II) 

est à l’origine de cette réponse. 

Une concentration de 7,2 ppb de DMMP en phase gazeuse a été détectée par un 

microlevier fonctionnalisé avec une couche de polymère hyperbranché contenant diverses 

fonctions actives (fluoré, alcool) et fonctionnant en mode dynamique70. Une telle limite a été 

atteinte grâce à un nombre de sites actifs important de la couche polymérique et à un rapport 

signal sur bruit très élevé. Ce résultat est l’un des meilleurs ayant été reporté dans la littérature 

pour la détection du DMMP en phase gazeuse avec des capteurs à base de microleviers.  

Notons que les microleviers possèdent une surface de capture plane et très faible 

(micrométrique) qui limite sa capacité d’adsorption de molécules. Une manière d’augmenter 

cette surface serait de rendre le silicium constituant le microlevier plus poreux147 ou 

d’augmenter la rugosité de surface148. D’autres auteurs proposent de déposer une couche 

sensible poreuse d’or pour augmenter la surface spécifique et de ce fait la sensibilité du 

microcapteur. Des sensibilités plus importantes peuvent ainsi être atteintes si la surface du 

microlevier est structurée pour augmenter le nombre de sites actifs. 

Déposer un film poreux ou faire croitre des nanostructures sur le levier pourrait aussi être 

bénéfique pour augmenter la densité des sites actifs. Les microleviers ont déjà été 

nanostructurés avec des bâtonnets de CuO et de ZnO pour la détection des composés organiques 

volatils et d’explosifs149,150. Spitzer et al. ont montré qu’il était possible d’atteindre une limite 

de détection de 0,8 ppt avec des leviers modifiés avec des nanostructures de TiO2 pour la 

détection de vapeurs d’explosifs comme le trinitrotoluène151. Ils ont mis en évidence dans cette 

étude l’impact de la surface spécifique apportée par des nanostructures constituées de nanotubes 

verticalement alignés de TiO2 sur les performances du levier. Ils ont de plus suggéré en 

perspectives, qu’une fonctionnalisation de ces nanostructures avec des groupements spécifiques 

pouvait apporter une sélectivité aux capteurs vis-à-vis d’un composé cible. C’est cette idée qui 

a été reprise et qui sera étudiée dans cette thèse, elle sera détaillée plus spécifiquement dans le 

paragraphe qui suit. 
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4. Objectifs de la thèse 

Dans ces travaux de thèse, on se propose d’étudier la détection des agents 

organophosphorés neurotoxiques, qui sont les plus dangereux des agents chimiques. Nous 

avons choisi, comme énoncé dans le paragraphe précédent, un système micromécanique basé 

sur des microleviers à lecture optique et fonctionnant en régime dynamique pour assurer cette 

détection. L’objectif ultime étant de pouvoir abaisser considérablement la limite de détection 

de ces molécules en phase gazeuse, afin de se rapprocher ou d’avoir des limites inférieures aux 

seuils IDLH (30 ppb pour le Sarin par exemple). Pour cela, une modification de la surface des 

microleviers sera réalisée afin de lui conférer de meilleures performances. 

4.1 Travaux antérieurs menés au laboratoire 

La nanostructuration de microleviers a été développée au laboratoire pour la détection des 

traces d’explosifs151 et plus récemment, elle a été optimisée pour la détection des OPs par 

Geoffrey Gerer dans sa thèse (soutenue en mars 2019 et financée par la DGA). L’approche 

abordée dans cette thèse consistait à faire croitre des nanotubes de TiO2 (NTs) sur des 

microleviers par anodisation électrochimique pour augmenter la surface de capture des leviers. 

L’anodisation nécessite au préalable le dépôt d’un film épais de titane métallique par PVD 

(Physical Vapor Deposition) à la surface du microlevier, le titane sera par la suite oxydé et 

dissout dans un milieu fluoré (NH4F). Les leviers nanostructurés avec cette technique ont révélé 

des résultats très prometteurs pour la détection des OPs. Cependant le transfert d’une telle 

synthèse électrochimique vers les procédés utilisés en microélectroniques est difficile à adapter 

et à mettre en œuvre pour la fabrication en masse de leviers nanostructurés par des NTs de TiO2.  

En effet, les microleviers sont fabriqués en salle blanche par gravure de wafers de silicium 

monocristallin 138. Le procédé de gravure consiste à enlever la matière en faisant réagir le wafer 

avec un agent de gravure (SF6, Cl2) de manière à obtenir des microleviers de géométrie bien 

définie152. Ainsi, pour produire en masse des microleviers nanostructurés par des nanotubes de 

TiO2, il faudrait au préalable réaliser la synthèse des nanotubes sur des wafers de Si (de 3 ou 4 

pouces) par anodisation électrochimique avant de réaliser le protocole de gravure pour 

l’obtention de leviers structurés. Pour cela, un film épais de titane (environ 2 μm) doit être 

déposé sur le wafer de 3 ou 4 pouces en fonction de la taille du masque de gravure. Des 

problèmes d’inhomogénéité du film sur le substrat peuvent subvenir, résultant de la large 

surface du wafer à recouvrir par PVD. Les méthodes de dépôt physiques étant le plus souvent 

adaptées pour le dépôt de faibles épaisseurs (nanométrique). Ainsi, la mauvaise répartition du 

film peut modifier la géométrie et l’épaisseur finale des leviers. Ces deux paramètres affectent 

l’uniformité et le facteur de qualité des leviers et par conséquent la sensibilité de ces derniers113. 

Par ailleurs, la grande taille du substrat s’avère également problématique pour l’étape 

d’anodisation électrochimique. En effet, l’oxydation d’un tel film de titane en milieu fluoré 

nécessite l’apport de forts courants qui génère des températures élevées au niveau de 

l’électrolyte. De plus, les ions fluorures sont connus pour attaquer fortement le silicium, il est 

nécessaire d’appliquer des couches de protection pour réduire ce phénomène pendant 

l’anodisation, ce qui rend davantage fastidieux et couteux la nanostructuration des surfaces de 
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grande taille par électrochimie. Ces inconvénients sont encore des verrous technologiques pour 

le transfert de la synthèse de nanotubes de TiO2 par anodisation réalisée sur des substrats 

centimétriques vers des surfaces plus grandes pour une production à grande échelle de 

microleviers nanostructurés. C’est ainsi que d’autres méthodes de nanostructuration ont été 

envisagées, notamment en solution où un transfert d’échelle peut se faire plus aisément.  

4.2 Objectifs spécifiques de ce travail 

Comme alternative à la nanostructuration du microlevier par électrochimie, nous avons 

choisi de la faire en solution, par voie solvo/(hydro)thermale pour obtenir des nanobâtonnets 

cristallisés de TiO2. Cette méthode de synthèse est simple, versatile et offre un choix plus varié 

de réactifs comparée à l’anodisation électrochimique qui est limitée à l’usage d’ions fluorures 

pour l’attaque de la couche d’oxyde et d’un substrat nécessairement conducteur de faible 

surface. Par ailleurs, la synthèse en solution du TiO2 peut s’effectuer sur divers types de 

substrats de tailles variées pouvant atteindre 3 ou 4 pouces, ce qui rend possible la 

microfabrication des leviers nanostructurés par un transfert d’échelle après réajustement des 

conditions de synthèse.  

Dans ces travaux de thèse, la modification de la surface des microleviers de silicium sera 

effectuée en deux étapes successives. Dans un premier temps, le microlevier sera 

nanostructuré avec une nanoarchitecture cristallisée de TiO2  afin d’augmenter la surface de 

capture des molécules organophosphorées par les leviers. Cette étape permettra surtout 

d’augmenter la densité de sites disponibles à la surface des microleviers. Le TiO2 a été choisi 

pour ses propriétés de surface adéquates (densité de fonctions OH élevée) et surtout pour sa 

bonne stabilité chimique et thermique à l’échelle nanométrique. Une fois les nanostructures 

obtenues et caractérisées, le microlevier nanostructuré sera fonctionnalisé avec différentes 

molécules actives sélectionnées pour avoir une affinité spécifique avec les agents chimiques de 

guerre tels que le Sarin, Soman, Tabun et le VX. Les interactions envisagées sont de types, 

interactions hydrogène pour les groupements (alcools, amines) donneurs de liaisons hydrogène, 

(les OPs étant des accepteurs de liaisons H) ou une substitution nucléophile à l’aide de fonctions 

nucléophiles comme les oximes ou les hydrazones. Ces deux concepts (nanostructuration et 

fonctionnalisation de microleviers) pourraient permettre à terme d’obtenir un capteur 

ultrasensible et fortement sélectif vis-à-vis des OPs. 

Conclusion  

Ce premier chapitre décrit brièvement les différentes notions qui seront étudiées dans 

cette thèse. Actuellement les organophosphorés sont aussi bien retrouvés dans les pesticides 

que dans les armes de destruction massive. Avec une dose létale plus basse dans le cas des 

pesticides, les agents chimiques de guerre présentent un seuil de toxicité bien plus élevé. On 

dénombre au total quatre classes d’agents chimiques létaux, avec les agents neurotoxiques 

organophosphorés qui correspondent à la classe présentant la toxicité la plus élevée, notamment 

le Sarin, Soman, Tabun et VX (IDLH le plus faible égale à 2,7 ppb). Des simulants de 
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neurotoxiques sont généralement employés pour développer les techniques de détection, le 

DMMP est particulièrement connu comme molécule analogue au Sarin. 

Diverses techniques sont reportées dans la littérature pour l’analyse ou la détection en 

phase gazeuse des OPs. La GC-MS est l’une des techniques les plus performantes en termes de 

sensibilité, sélectivité et de temps de réponse pour la détection de ces agents, cependant elle 

n’est pas miniaturisable, et par conséquent, non utilisable sur le terrain due à la grande taille et 

à la complexité de l’équipement. D’autres techniques s’avèrent très sensibles comme le FPD 

ou l’IMS sur le terrain, mais elles présentent des sélectivités limitées ou des taux de faux positifs 

élevés en milieu complexe. C’est ainsi que de nouveaux capteurs reposant sur diverses 

innovations de la microtechnologie sont en cours de développement pour permettre des analyses 

sur site rapides, fiables et moins couteuses des OPs. L’ensemble des analyseurs répertoriés 

parmi lesquels les microleviers, présentent tous des avantages et des inconvénients dont il faut 

s’affranchir pour améliorer la détection.  

Les microleviers qui sont des capteurs micromécaniques (ou gravimétriques) peuvent à 

priori satisfaire la quasi-totalité des critères idéaux d’un système de détection d’agents 

neurotoxiques s’ils sont correctement modifiés chimiquement. Dans ces travaux de thèse, la 

surface de ces microleviers sera modifiée par une couche nanostructurée de TiO2 afin 

d’améliorer sa surface de capture et donc la sensibilité du levier. En plus, cette couche 

nanostructurée sera fonctionnalisée pour augmenter l’affinité, la sélectivité et la réversibilité du 

capteur vis-à-vis des OPs. La nanostructuration s’effectuera par la voie (solvo)hydrothermale 

où un transfert d’échelle de synthèse en vue d’une production en masse de microleviers 

nanostructurés peut être facilement réalisé.  
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Introduction 

Ce premier chapitre de résultats s’articule en 4 parties distinctes. Tout d’abord, une 

étude bibliographique dans laquelle quelques propriétés importantes du TiO2 pour l’application 

sont résumées, fera l’objet de la première partie. L’accent sera mis sur les propriétés 

structurales, la chimie de surface de l’oxyde et sur les méthodes et mécanismes de synthèses du 

TiO2. Les trois autres parties regroupent les résultats expérimentaux obtenus pour la 

nanostructuration de différentes surfaces avec des structures 1D cristallisées de TiO2 élaborées 

par voie solvo/(hydro)thermale. Ainsi, une étude paramétrique de la synthèse du TiO2 à la 

surface des substrats modèles de Si de taille centimétrique sera premièrement réalisée. En effet, 

ces substrats sont beaucoup plus faciles à manipuler et à caractériser par rapport aux 

microleviers. Cette étape de nanostructuration de surface a été envisagée dans l’objectif de 

promouvoir une grande surface active au levier afin de lui permettre de capter efficacement une 

forte densité de molécules organophosphorées dans l’air. La démarche consistera à étudier 

différentes conditions de synthèse (température, solvant, temps, concentration des précurseurs 

etc...) afin de trouver celles qui permettront d’augmenter significativement la surface de 

capture, mais aussi de conduire à une densité de greffage élevée. Ces conditions optimisées 

seront ensuite transférées sur des microleviers de silicium et réajustées, de façon à s’adapter 

aux spécificités des surfaces micrométriques. Dans cette thèse, des structures 1D telles que des 

nanobâtonnets cristallisés de TiO2 dotés d’une grande surface accessible et mesurant jusqu’à 

10 microns de long seront recherchés à cet effet.  

1. Le dioxyde de titane 

1.1 Généralités sur le TiO2 

Le dioxyde de titane possède de nombreuses qualités qui font de lui un composé essentiel 

dans divers secteurs d’activité. Depuis sa production industrielle et sa mise sur le marché, il a 

été largement employé dans des applications industrielles incluant l’énergie, l’environnement 

et la santé153,154. C’est l’un des oxydes métalliques les plus étudié pour ses propriétés 

électroniques. Dans l’industrie cosmétique, ce matériau est utilisé pour ses propriétés de 

couvrance et son caractère opacifiant conférés par un indice de réfraction élevé (n =2,70 ), 

particulièrement la forme rutile155. Cet indice élevé lui permet aussi d’être un composant 

essentiel des revêtements anti-reflets utilisés dans les cellules solaires de première génération 

(à base de silicium) ou pour les films minces de certains dispositifs optiques. Son absorption 

spécifique de la lumière UV lui permet de jouer le rôle de filtre anti-UV dans les crèmes 

solaires, les revêtements externes ou dans les vêtements156. Sa coloration blanche éclatante fait 

de lui un excellent ingrédient pour l’industrie de la peinture et des pigments157. L’engouement 

qui s’est créé autour de cet oxyde vient également de la découverte dans les années 60 de son 

activité photo-catalytique remarquable, et plus tard des travaux menés par Fujishima et Honda 

qui ont mis en évidence la photo-activité d’une électrode de TiO2 au cours de la photo-
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dissociation de l’eau (water-splitting) par photo-électrochimie158. Grâce à sa biocompatibilité 

et sa non-toxicité, le titane est utilisé dans la fabrication des implants osseux. Cependant des 

études contradictoires sur la toxicité de l’oxyde sous la forme nanométrique ont imposé 

récemment son interdiction dans l’industrie agroalimentaire en France.  

Le TiO2 existe sous différentes variétés allotropiques qui adoptent une structure iono-

covalente tridimensionnelle plus ou moins stable. Dans tous les polymorphes du TiO2, le cation 

métallique (l’ion Ti4+) est en coordinence octaédrique d’oxygène (O2-). De ce fait, les 

différentes structures cristallines se distinguent selon l’arrangement des octaèdres (TiO6) 

constituant la maille cristalline de l’oxyde et la distorsion de ces derniers. Les octaèdres TiO6 

sont reliés entre eux par des arêtes et/ou des sommets. Les phases naturelles les plus répandues 

et étudiées sont l’anatase, le rutile et la brookite. Les paramètres structuraux de ces polymorphes 

sont regroupés dans le tableau II.1. 

Tableau II.1 : Paramètres de maille des principales variétés allotropiques du TiO2 

Polymorphe a (Å) b (Å) c (Å) Système cristallin Groupe d’espace 

TiO2 -Rutile 4,594 / 2,9586 quadratique P42/mnm 

TiO2 -Anatase 3 ,785 / 9,514 quadratique I41/amd 

TiO2 -Brookite 9,191 4,463 5,157 orthorhombique Pbca 

Les différentes formes cristallines résultent de processus de condensation différents. 

Ainsi, les structures anatase et brookite sont métastables et le rutile est la phase 

thermodynamiquement stable du TiO2.  

Dans la structure anatase, les octaèdres TiO6 s’organisent en formant un réseau 

tridimensionnel dans lequel ils partagent leurs arêtes et s’arrangent selon une chaine en zigzag. 

Le rutile, quant à lui, résulte d’un arrangement tridimensionnel où chaque octaèdre met en 

commun deux arêtes opposées avec deux octaèdres adjacents pour former des chaines infinies 

suivant une direction précise. Dans ce cas, chaque chaine d’octaèdres s’associe via des sommets 

avec quatre autres chaines voisines. Des tunnels de section carrées sont ainsi crées dans le 

réseau. La structure de la forme brookite dérive plutôt d’une association d’arêtes et de sommets 

d’octaèdres résultant en un réseau 3D. Ces différences structurales entrainent notamment des 

variantes au niveau des densités massiques et structures électroniques entre les formes 

allotropiques de l’oxyde. 
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Figure II.1 : Formes allotropiques du TiO2 (a) anatase (b) brookite (c) rutile 

D’autres structures cristallines du TiO2, telle que le TiO2 (B) et celles dite à haute pression 

à savoir l’hollandite159 ou encore la ramsdellite160 existent aussi, cependant elles sont beaucoup 

moins étudiées que les précédentes car n’offrant pas les mêmes performances en 

photoconversion. De plus, elles ne se trouvent pas dans la nature comme les formes 

allotropiques principales153. 

1.2 Chimie de surface du TiO2 

A l’échelle nanométrique, les propriétés de surface du TiO2 sont fortement exaltées 

(surface spécifique plus grande) comparées au matériau massif (bulk), dues à un rapport 

surface/volume plus important155. Ces propriétés sont d’ailleurs très exploitées dans l’industrie 

chimique pour la catalyse hétérogène. Dans ce travail, ce sont les propriétés de surface du TiO2 

qui nous intéressent, en termes de densité de groupements de surface avant et après l’étape de 

greffage de molécules organiques à la surface des microleviers. 

Le dioxyde de titane possède deux types de groupements en surface ayant des réactivités 

différentes, les ponts titoxane dans lequel deux atomes de titane sont liés par un atome 

d’oxygène (Ti-O-Ti) et le titane lié à une fonction hydroxyle, Ti-OH. Ce sont à priori ces 

fonctions hydroxyles qui sont impliquées dans le greffage de molécules ou d’une éventuelle 

réaction chimique avec d’autres fonctions. Il en existe deux types, les groupements OH isolés 

et les groupements vicinaux comme le montre la figure II.2. 

 

Figure II.2 : Différentes fonctions de surface du TiO2 



 
Chapitre 2 : Elaboration de substrats nanostructurés 
   

 
 
 
 
 

58 
 

Les fonctions acides carboxyliques161,162, phosphoniques10,11 ou les siloxanes163 sont 

particulièrement connues pour former des points d’ancrage solides (liaison covalente) avec les 

fonctions OH de surface. Dans ces travaux, nous avons choisi les acides carboxyliques comme 

sites de greffage à la surface du TiO2. Pour caractériser les groupements de surface, diverses 

techniques existent, soit par spectroscopie infrarouge, spectroscopie de photoélectrons X, ou 

par spectroscopie Raman. Ces techniques seront employées dans ces travaux pour caractériser 

la surface de la nanostructure avant et après greffage.  

1.3 Méthodes de préparation du TiO2 

La synthèse du TiO2 est plutôt bien maitrisée dans l’industrie. Deux grands types de 

procédés industriels sont généralement employés pour produire le TiO2 à partir de l’ilménite 

(FeTiO3) : le procédé sulfate et le procédé chlorure164. Dans le procédé sulfate qui est la plus 

ancienne des deux méthodes, le minerai est attaqué par l’acide sulfurique pour former le sulfate 

de titanyle. Ce dernier est hydrolysé ensuite pour former le TiO2. Pour le procédé chlorure, 

l’ilménite réagit avec le chlore gazeux pour former le TiCl4, le précurseur ainsi formé est 

hydrolysé à très haute température (1400 °C) pour produire le TiO2.  

Ces protocoles ont l’inconvénient d’être très énergivores et conduisent souvent à des 

matériaux possédant des granularités élevées. Des méthodes plus douces ont à cet effet été 

développées au laboratoire pour pallier ces problèmes. Nous pouvons citer le procédé sol-gel, 

la synthèse solvothermale ou hydrothermale qui s’effectuent à des températures beaucoup plus 

basses et qui permettent d’accéder à des matériaux ayant une distribution en taille très fine, 

homogène et avec une morphologie bien contrôlée. Il existe aussi d’autres voies de synthèses 

physiques165 ou chimiques166 de cet oxyde. Les nanostructures de TiO2 étudiées dans ces 

travaux seront synthétisées par la méthode solvothermale à partir de précurseurs métalliques 

en milieu liquide. Ce procédé de synthèse dit « bottom-up » par la communauté scientifique, 

fait intervenir deux réactions principales, l’hydrolyse des précurseurs et la condensation des 

espèces hydroxylées. Il est nécessaire de comprendre tous les mécanismes mis en jeu en 

solution lors de la formation de l’oxyde par condensation, car ils gouvernent certaines propriétés 

structurales et morphologiques du solide final. 

1.3.1 Condensation des oxydes en solution  

La capacité d’un élément chimique à se condenser et à précipiter en solution dépend de 

sa nature et des conditions physico-chimiques du milieu, la précipitation étant le stade ultime 

de la réaction. Les différentes étapes qui dirigent ce processus sont succinctement décrites167.  

 L’initiation 

La condensation est initiée lorsqu’un ligand hydroxo (OH) se trouve dans la sphère de 

coordination du cation. Cela n’est possible que grâce au fort pouvoir solvatant de la molécule 

d’eau (polarité élevée). 
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Figure II.3 : Diagramme indiquant la nature des ligands dans la sphère de coordination d’un cation  

selon sa charge formelle Z et le pH du milieu168 

Cette étape est appelée hydroxylation du cation métallique (Equation 15), elle s’effectue 

soit par réaction acido-basique ou par oxydo-réduction des précurseurs présents en solution 

sous la forme oxo (O2-) ou aquo (H2O). Ces ligands peuvent aussi être stabilisés dans le 

complexe en fonction de la charge formelle (Z) et du pH de la solution, comme le montre la 

figure précédente. 

M-O- + H+→ M-OH + H2O ←M-OH2
+ + OH- Equation. 15 

 La propagation  

A l’issue de la première étape, des espèces hydroxylées se retrouvent en solution. Le 

cation métallique doit être suffisamment électrophile (δ(M) > +0.3) et le ligand hydroxo doit 

avoir un caractère nucléophile fortement marqué (δ(OH) < 0)  pour donner lieu à des réactions 

de substituions nucléophiles (SN) et permettre la condensation des espèces. Ainsi, ces espèces 

hydroxylées réactives vont se condenser pour former des ponts oxygénés entre les cations selon 

différents mécanismes comprenant les réactions d’olation ou d’oxolation.  

L’olation se produit lorsque le complexe métallique possède au moins un ligand hydroxo 

et un ligand aquo dans sa sphère de coordination. Le ligand hydroxo joue ici le rôle de 

nucléophile et le ligand aquo est le groupement partant du complexe. Il y a ainsi formation de 

pont hydroxo entre les différents centres métalliques par un mécanisme dissociatif de type SN1. 

La réaction chimique générale illustrant ce phénomène est décrite comme suit. 

M-OH + M-OH2 → M-OH-M + H2O   Equation. 16 

L’oxolation s’effectue entre complexes hydroxo, il en résulte un pont oxo entre les 

cations. Dans ce cas, c’est un ligand hydroxo qui génère la molécule d’eau par un transfert 

intramoléculaire de proton dans l’état de transition d’un mécanisme de type SN2, afin de créer 

le groupe partant (Equation 17). S’il n’existe pas d’espèce labile dans la sphère des réactifs, la 
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coordinence de l’état de transition doit augmenter d’une unité pour qu’un groupe partant soit 

généré. 

M-OH + M-OH → M-O-M + H2O  Equation. 17 

 La terminaison 

Elle survient lorsque les conditions autorisant la réaction de substitution nucléophile sur 

le polymère ne sont plus satisfaites (la condensation est stoppée), et elle se conclue soit par la 

formation d’oligomères ou par la précipitation d’un solide (oxyde, hydroxyde, oxo-hydroxyde) 

plus ou moins hydraté. Cette étape dépend fortement de la charge du complexe métallique en 

solution.  

Dans le cas d’un complexe neutre, l’élimination de l’eau n’entraine pas une variation 

suffisante de l’électronégativité des espèces en croissance, une condensation infinie se produira 

jusqu’à précipitation du solide. Tandis que dans le cas des complexes chargés, il y a une 

redistribution des charges dans le motif suite à une variation de l’électronégativité du produit 

de condensation, ce qui créée un changement de réactivité des espèces fonctionnelles et impose 

une condensation limitée avec formation de polycations ou  polyanions en solution. 

1.3.2 Cas du TiO2 

Pour le cas particulier du dioxyde de titane, il est obtenu après une hydrolyse d’un 

complexe métallo-organique (alcoxyde de titane, Ti(OR)4) ou d’un sel métallique (TiCl4, 

TiOSO4). Au cours de cette réaction, le cation métallique augmente sa coordinence via ses 

orbitales d vacantes, pour accepter le doublet de l’oxygène de l’entité nucléophile (-OH), ceci 

engendre la formation du complexe octaédrique de formule générale169 (Ti(O)m(OH)n(H2O)6-m-

n)
(2m+n-4)-. Trois types de ligands (aquo, oxo, hydroxo) peuvent alors se retrouver dans la sphère 

de coordination du cation. Comme la réaction se déroule le plus souvent en milieu acide, seule 

la forme (Ti(OH)m(H2O)6-m)(m-4)- est formée. Il est aussi important de souligner que le ligand 

hydroxo est majoritaire sur un large domaine de pH, présageant par conséquent la forte tendance 

du titane à précipiter. Etant donné que les espèces hydroxylées Ti(OH)4, ne sont pas très stables 

de par la forte polarisation du cation Ti4+, ils vont se déshydrater spontanément suivant des 

mécanismes d’oxolation ou d’olation pour former le solide hydraté (TiO2 , n H2O).  

Généralement, la précipitation du solide est subdivisée en 4 étapes cinétiques. Tout 

d’abord, il y a la génération du précurseur de charge nulle [Ti(OH)4(OH2)2]
0. La vitesse de 

réaction de cette étape peut être modulée en contrôlant  les conditions physico-chimiques du 

milieu (pH, température, adsorbant…etc.). Dès que la concentration limite du précurseur est 

atteinte, les premiers germes sont formés en solution par oxolation ou olation des précurseurs 

électriquement neutres : cette étape est appelé nucléation. Une chute brutale de la concentration 

du précurseur en solution marque un ralentissement ou la fin de la nucléation et le début de la 

croissance des germes. La croissance se poursuit jusqu’à ce que la concentration du précurseur 

atteigne la saturation de la solution (solubilité de la phase solide). Les germes vont croitre en 
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suivant le même processus de condensation, jusqu’au stade de particules primaires. La 

nucléation et la croissance des germes peuvent s’effectuer de façon successives ou 

simultanément en fonction de la concentration des précurseurs en solution. Dans tous les cas, 

ces deux étapes doivent être nettement découplées afin d’obtenir des particules de taille 

homogène. Le vieillissement est la dernière étape de formation des particules. C’est un 

mécanisme de dissolution-recristallisation dans lequel les petites particules de TiO2 sont 

dissoutes pour se combiner avec les plus grandes afin de minimiser l’énergie interfaciale, c’est 

le mûrissement d’Oswald. Cette étape peut généralement conduire à la cristallisation d’une 

phase amorphe et à l’obtention d’un solide métastable (anatase) ou d’un solide 

thermodynamiquement stable (rutile). 

Comme mentionné précédemment, le TiO2 possède différentes formes cristallines, la 

variété anatase est généralement obtenue dans des conditions d’acidité ou de température 

modérées. Quant à la transition de la forme anatase vers la forme rutile, elle s’effectue à plus 

haute température (entre 400 °C et 1200 °C) ou en milieu fortement acide. Elle est aussi 

significativement influencée par la nature des anions présents dans le milieu de précipitation 

(chlorures, sulfates, nitrates, agents complexants), ce qui modifie les propriétés du solide final. 

1.3.3 Synthèse sous pression autogène 

La synthèse hydrothermale est une réaction hétérogène réalisée dans une enceinte 

fermée (autoclave ou bombe) à des pressions et températures au-delà des conditions 

normales170. Les conditions hydrothermales d’un milieu aqueux correspondent aux 

températures et aux pressions supérieures à 100 °C et 1 bar respectivement167,168. Dans ces 

conditions, les propriétés du solvant (l’eau) et la chimie du cation en solution sont 

considérablement modifiées. La constante diélectrique et la viscosité de l’eau s’abaissent avec 

l’élévation de la température, alors que la mobilité des espèces dissoutes devient plus 

importante. Ces conditions favorisent la formation de structures métastables ou de structures 

plus complexes, de symétrie plus basse. Ce type de synthèse a été longtemps exploité pour la 

production de  divers minerais tels que le quartz ou la berlinite167. Elle permet d’obtenir 

directement des solides cristallisés en fin de synthèse, un traitement thermique peut être requis 

pour augmenter la cristallinité ou pour éliminer les résidus de synthèse. On parle de  synthèse 

solvothermale lorsqu’elle s’effectue en présence d’un solvant organique tel que l’éthanol ou le 

butanol, avec une pression autogène générée par le solvant. Cette méthode de synthèse s’avère 

très intéressante pour un bon contrôle de taille, de phase cristalline ou de morphologie de 

particules en fonction des paramètres chimiques ou des paramètres thermodynamiques de 

synthèse.  

Selon les réactifs utilisés au cours de la synthèse en autoclave, on distingue deux voies 

principales de préparation du TiO2 1D171. La nanostructure s’obtient soit en milieu basique ou 

dans les conditions acides. En milieu basique, une poudre cristallisée de TiO2 (généralement le 

P25-Evonik) est dissoute à haute température dans une solution d’hydroxyde de sodium 

fortement concentrée (10 mol.L-1). Dans la seconde approche, les réactifs mis en jeu sont 
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généralement un sel de titane et un acide fort (HCl). Des matériaux sous forme de poudres, de 

films minces avec des cristaux de morphologies bien définies telles que les nanoparticules, 

nanofeuillets172, nanotubes173,174, nanobâtonnets175,176, nanofils177,178, nanobelts179,180 peuvent 

être obtenus. Quelques exemples de nanostructures de TiO2 1D réalisées par voie hydrothermale 

sont représentés sur la figure suivante. 

 

 

Figure II.4 : Différentes morphologies de TiO2 1D synthétisé par voie hydrothermale (a) nanotubes173 

(b) nanobâtonnets175 (c) nanofils177 (d) nanobelt179 (e et f) nanofeuillets172 

Dans ces travaux de thèse, des films constitués de nanobâtonnets de TiO2 seront 

recherchés. Les paragraphes qui vont suivre présentent les différents protocoles expérimentaux 

mis en œuvre, puis regroupent et interprètent les résultats obtenus au cours de la 

nanostructuration de divers substrats dans les conditions hydro(solvo)thermales. 

2. Synthèse du TiO2 sur substrats de silicium 

Le dioxyde de titane, comme précisé dans la partie bibliographique, cristallise dans un 

système quadratique, tandis que le silicium est un matériau possédant une structure cubique 

diamant. La différence de paramètres de maille (a = 0,543 nm pour le Si, et a = 0,378 nm pour 

le TiO2-anatase) existant entre ces deux matériaux nécessite la présence d’une couche 

d’accroche à la surface des wafers de silicium afin de solidifier l’interface et favoriser par 

ailleurs, une bonne adhérence de la nanostructure de TiO2 à la surface. Cette couche constituée 

à priori de germes de TiO2 aura aussi pour objectif de  promouvoir les premiers sites de 

nucléation pour la croissance de la nanostructure 1D à la surface des wafers. De ce fait, la 

nanostructuration des substrats modèles s’effectuera en plusieurs étapes : (1) une première 

étape de nettoyage de la surface des substrats étant primordiale pour l’obtention d’une 

nanostructure homogène (2) suivi d’un dépôt d’un film d’accroche à la surface. (2) Enfin, la 
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synthèse proprement dite de la nanostructure sera réalisée en milieu hydrothermale. Des essais 

de synthèse des deux formes cristallines principales du TiO2 (anatase et rutile) seront réalisés 

dans cette première étude. 

2.1 Première étape : nettoyage des wafers 

Les wafers de silicium monocristallin (Si, <100>) employés dans cette thèse sont tous 

achetés chez Siergert Wafer GmbH et sont découpés en morceaux de 1x1 cm2. Les substrats 

centimétriques obtenus sont nettoyés aux ultrasons dans des bains successifs d’acétone, 

d’éthanol et d’eau distillée pendant une durée de 45 minutes (15 minutes par bain). Un 

traitement de surface à l’acide caroïque est ensuite appliqué sur ces substrats lavés pendant 30 

minutes afin d’oxyder toutes les salissures qui n’ont pas pu être éliminées précédemment et 

pour augmenter aussi leur mouillabilité. Le nettoyage s’achève par un rinçage des différents 

substrats avec l’eau distillée, suivi d’un séchage à température ambiante sous flux d’azote (N2). 

2.2 Etude préliminaire : couches d’accroches et nanostructures 

2.2.1 Dépôt de la couche d’accroche 

Après l’obtention d’un substrat de Si propre, la couche d’accroche peut être déposée. Le 

choix de la méthode de dépôt de cette couche est capital pour la suite, car c’est en fonction de 

sa répartition à la surface que va croitre la nanostructure de TiO2.  En effet, cette couche peut 

avoir un impact significatif sur l’orientation cristalline, la morphologie ou l’homogénéité du 

film final (la nanostructure).  

Dans un premier temps, nous avons testé un dépôt de germes de TiO2 par trempage du 

substrat de Si dans un sol de tétrachlorure de titane (TiCl4, Sigma Aldrich) préalablement 

élaboré. Cette technique a été choisie en s’inspirant des travaux de Li et al. qui consiste à 

hydrolyser un précurseur de titane comme le TiCl4 à la surface d’un substrat et de réaliser 

ensuite une déshydratation de la couche formée par calcination à haute température181. Dans la 

présente étude, le sol de TiCl4 est préparé dans un ballon bicol placée dans un bain de glace, 

avec une solution constituée de : 5 mL de TiCl4 (Sigma Aldrich, 99.9 %) ajoutée goutte à goutte 

à 33 mL d’eau distillée. Il en résulte une solution jaune claire possédant une concentration de 

1.2 mol.L-1 de TiCl4 dans laquelle les substrats nettoyés sont immergés. L’ensemble (solution 

+ substrat) est chauffé à reflux à 80 °C pendant 6 heures. Une fois le chauffage à reflux terminé, 

les substrats obtenus vont subir un recuit dans un four tubulaire maintenu sous flux d’air (50 

ml/min) à 450 °C pendant 1 heure, avec une rampe de température de 10 °C/min. Ce traitement 

thermique a pour rôle de cristalliser les germes déposés.  

Les analyses par diffraction des rayons X (DRX) des échantillons ont été effectuées à 

l’aide d’un Diffractomètre Bruker D8 avec pour source de rayon X, le cuivre dont la raie 

d’émission Kα a une longueur d’onde de 1,5418 Å. Les diffractogrammes sont tous enregistrés 

entre 20° et 65°. 
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Figure II.5 : Diffractogrammes d’un substrat de Si avant et après le dépôt  de la couche d’accroche 

de TiO2 

L’analyse DRX de la couche de germes obtenue après recuit thermique montre la 

présence de la phase anatase du TiO2 (Figure II.5). Deux pics identifiés à 25,3° et 37.9° sont 

respectivement attribués aux plans de diffraction (101) et (004) de la structure anatase182. 

L’identification de cette phase n’est pas surprenante compte tenu de la faible température 

appliquée pour le traitement thermique. Les autres pics qui apparaissent sur le diffractogramme 

proviennent probablement de la source de rayons X, celle-ci pourrait contenir des impuretés 

tels que l’oxygène qui diffractent sur le substrat de Si, sachant que le pic principal (400) du 

silicium monocristallin est situé aux grands angles (autour de 70°). Comme le silicium est 

fortement orienté, des pics très fins associés à ces impuretés sont alors obtenus. 

 La morphologie de la couche d’accroche est clairement visible sur l’image de 

microscopie à balayage (MEB) illustrée sur la figure II.6. Toutes les images ont été prises avec 

un microscope Zeiss GeminiSEM 500 à source FEG Schottky. 
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Figure II.6 : Couche de germes de TiO2 synthétisée à partir du sol de TiCl4 suivi d’un recuit 

thermique sous air. 

Ces images montrent que le dépôt est inhomogène et que le taux de recouvrement du 

substrat par les germes est faible. La densité de germes déposés, estimée à partir de l’image 

MEB réalisée à faible grossissement est approximativement égale à 5,3.107 cm-2 de wafer. Cette 

couche est principalement constituée de nucléis sous la forme d’agglomérats de bâtonnets ou 

de petits bâtonnets isolés mesurant environ 740 ± 56 nm de long. L’absence d’uniformité de la 

couche d’accroche et la densité relativement faible des germes à la surface peuvent 

éventuellement provenir de la nature du solvant employée pour le dépôt. Comme il a été précisé 

dans la partie expérimentale, l’eau est utilisée pour dissoudre et hydrolyser le TiCl4, cependant 

ce solvant n’est pas un très bon mouillant pour les surfaces de silicium. Il est possible que lors 

du dépôt de la couche par trempage, de nombreuses gouttelettes d’eau contenant une 

concentration importante de TiCl4 se soient déposées et qu’après l’étape de calcination, ces 

gouttelettes se soient évaporées en laissant des ilots de bâtonnets de TiO2 dispersés à divers 

endroits de la surface. Malgré cette inhomogénéité de la couche d’accroche, celle-ci a 

néanmoins été testée comme support pour la croissance de la nanostructure dans les conditions 

hydrothermales afin de réaliser une première étude paramétrique. 

2.2.2 Premiers essais de synthèse 

Ces premiers tests visent à déterminer les conditions de synthèse d’une nanostructure 

de référence qui pourraient être facilement appliquées sur les microleviers. Des structures 1D 

telles que des nanobâtonnets cristallisés de TiO2 mesurant jusqu’à 10 microns de long seront 

recherchées. Pour ce faire, un bon équilibre entre la nucléation des germes de TiO2 et la 

croissance de la nanostructure selon des directions privilégiées doit être mis au point. Dans la 

littérature, il existe un nombre important de publications concernant la synthèse en milieu 

hydrothermale du TiO2 1D183–188. La plupart de ces synthèses sont effectuées en solution (en 

milieu basique généralement) pour l’obtention de matériau pulvérulents ou sur des substrats 

notamment le verre, le FTO (Fluorine Tin Oxide) ou l’ITO (Indium Tin oxide) en milieu acide. 

Très peu d’articles reportent des études sur les substrats de silicium, certainement à cause de 

ces problèmes d’adhésion évoqués précédemment183,189. En s’inspirant de la synthèse de TiO2 
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1D développée sur le FTO par Kumar et al189, le protocole expérimental décrit à la figure II.7 

a été réajusté sur des substrats centimétriques de Si préalablement modifiés par la couche 

d’accroche présentée précédemment. 

 

Figure II.7 : Protocole de synthèse du TiO2 sur substrat de Si 

Typiquement, 15 ml d’acide chlorhydrique (37%)  est dilué dans 15 ml d’eau distillée 

puis agité pendant quelques minutes. Un volume de 0.5 ml d’isopropoxide de titane (TTIP, 97 

%, Sigma Aldrich) est ensuite lentement ajouté goutte à goutte dans le mélange. La solution 

transparente obtenue (volume totale = 30,5 ml) est de nouveau agitée pendant 5 minutes puis 

transférée dans le réacteur en Téflon de l’autoclave. La concentration finale du TTIP dans cette 

solution est de 0.05 mol.L-1 et celle de l’acide chlorhydrique est de 6 mol.L-1. La pression dans 

l’autoclave est autogène et dépend directement de la température de la synthèse ainsi que du 

volume de remplissage. Le wafer est immergé dans la solution de manière à ce que la face sur 

laquelle la couche d’accroche est déposée soit dirigée vers le bas du réacteur. Cette position du 

substrat dans le réacteur a été choisie pour favoriser uniquement la croissance de la couche déjà 

présente sur le substrat (nucléation hétérogène), et aussi pour limiter parallèlement un dépôt 

supplémentaire de nouvelles particules de TiO2 provenant de la nucléation homogène en 

solution. L’autoclave est finalement placé dans une étuve préchauffée à 150 °C. Après une 

synthèse de 8 heures, les échantillons obtenus sont rincés à l’eau distillée et à l’éthanol, puis 

séchés sous flux d’azote. 

 2.2.2.1 Influence de l’acidité de la solution de croissance  

Notons que l’acide chlorhydrique est largement ajouté dans cette réaction pour acidifier 

fortement le milieu afin de mieux contrôler l’hydrolyse du précurseur de TiO2 (TTIP)190,191. 

Une hydrolyse trop rapide peut conduire à l’obtention d’une nanostructure amorphe ou très mal 

cristallisée, tandis qu’une hydrolyse trop lente peut inhiber complètement la précipitation du 

solide175. C’est pour cette raison qu’il est nécessaire de travailler dans des conditions d’acidité 

pour lesquelles les réactions d’hydrolyse et de condensation des espèces s’effectuent de façon 

modérée192. Dans un premier temps, nous avons évalué l’impact de la concentration d’acide 
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chlorhydrique au cours de la réaction hydrothermale sur la structure cristallographique et sur 

les caractéristiques géométriques de la nanostructure. Les caractérisations morphologiques et 

structurales des films synthétisés sont ensuite réalisées par DRX et MEB. La figure II.8 présente 

les diffractogrammes de trois échantillons notés Rut-5M, Rut-6M, Rut-7,2M préparés dans les 

conditions hydrothermales avec une concentration d’acide chlorhydrique variant de 5 à 7,2 

mol.L-1. 

 

Figure II.8 : Diffractogrammes de la couche d’accroche et des échantillons synthétisés avec 

différentes conditions d’acidité. 

Sur ces diffractogrammes, on observe différents pics notamment aux angles 27,4°, 

36,08° et 41,2°. Ces pics observés sur les trois différents échantillons sont attribués 

respectivement aux plans de diffraction (110), (101) et (111) de la phase rutile du TiO2. 

L’intensité du pic du plan (110) devient de plus en plus marquée lorsqu’on diminue l’acidité de 

la solution, suggérant ainsi une orientation préférentielle de la nanostructure. Par ailleurs, on 

remarque aussi la présence d’un pic à 25,3° qui s’intensifie pour les échantillons synthétisés 

dans les conditions d’acidité plus importantes. Ce pic correspond à la famille des plans (101) 

de la phase anatase du TiO2.  

Pour ces échantillons, l’intensité du pic de rutile apparait nettement supérieure à celle 

de l’anatase, ceci indique une plus grande proportion de cette phase comparé à l’anatase. Il est 
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de plus observé qu’une augmentation de l’acidité conduit à une variation de la proportion des 

deux phases cristallines formées, avec le rutile demeurant la phase majoritaire de la 

nanostructure. La présence d’anatase pourrait certainement provenir de la couche d’accroche 

qui n’a pas été totalement transformée en rutile au cours de la synthèse. En effet, il a été 

démontré que la synthèse en milieu fortement acide et en particulier avec l’HCl conduit 

généralement à la cristallisation du TiO2 en rutile184,193. La taille des cristallites (t) de rutile 

calculée par la relation de Scherrer (équation 18) et les différentes proportions de chaque phase 

déterminées à partir de l’équation194 (19) sont reportées pour chaque échantillon dans le tableau 

suivant. 

𝑡 =  
𝑘𝑎∙𝜆

𝐹𝑊𝐻𝑀∙𝑐𝑜𝑠𝜃
       Equation. 18 

% 𝐴 =
𝑘𝑎 ∙ 𝐼𝑎

𝐾𝑎 𝐼𝑎+𝐼𝑟
          Equation. 19 

Avec :  

FWHM : Largeur à mi-hauteur du pic principal du rutile 

λ : Longueur d’onde du rayonnement incident 

ϴ : Moitié de la déviation de l’onde incidente 

Ia : Intensité du pic le plus intense de l’anatase 

Ir : Intensité du pic le plus intense du rutile 

ka : 0,886 

Tableau II.2 : Caractéristiques structurales et géométriques des nanostructures. La taille des 

cristallites est obtenue par DRX et la largeur des NBs par les images MEB grâce au logiciel ImageJ 

Echantillons Anatase  

(%) 

Taille des 

cristallites (nm) 

Largeur des NBs 

(nm) 

Rut-5M 0 47 442 ± 18 

Rut-6M 2 46 271± 21 

Rut-7,2M 15 25 46 ± 6 

NB : Les erreurs sur les mesures sont déterminées en calculant la moyenne et l’écart-type sur une 

série de 20 mesures de largeur relevées sur les images MEB. 



 
Chapitre 2 : Elaboration de substrats nanostructurés 
   

 
 
 
 
 

69 
 

 

Figure II.9 : Image MEB des nanostructures synthétisées dans une solution contenant : (a, b) 5 mol.L-

1 ; (c, d) 6 mol.L-1 et (e, f) 7,2 mol.L-1 d’acide chlorhydrique 

Les films synthétisés présentent visuellement une coloration blanche caractéristique du 

TiO2. De manière générale, ces films sont principalement constitués de nanostructures 1D, 

formant des bâtonnets de TiO2 regroupés à certains endroits de la surface, comme le montrent 

les images MEB de la figure II.9. Ces résultats ne sont pas très étonnant vu le manque 

d’uniformité de la couche d’accroche utilisée et l’absence d’orientation préférentielle des 

germes d’anatase déposés. Dans le cas des échantillons Rut-5M et Rut-6M, chaque bâtonnet 

résulte de l’assemblage d’aiguilles de taille nanométrique. Ces bâtonnets s’organisent aussi 

sous forme d’hérisson à la surface. De même, pour l’échantillon préparé en milieu plus acide 

(Rut-7.2 M), des bâtonnets discrets de taille plus faible sont obtenus. En comparant les 

caractéristiques dimensionnelles des nanostructures reportées sur le tableau II.2, il en découle 

que, plus l’acidité de la solution augmente plus la largeur des bâtonnets diminue, celle-ci étant 

comprise entre 46 à 442 nm. La diminution de la largeur des bâtonnets est due à la faible vitesse 

d’hydrolyse du TTIP résultant de l’augmentation de la concentration en acide dans la solution. 

Une vitesse d’hydrolyse faible ralentit fortement la croissance des bâtonnets. Ces premiers 

essais de synthèse semblent concluants, car une structure 1D de TiO2 est quasi obtenue et celle-
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ci peut être améliorée en jouant sur d’autres paramètres de synthèse. Toutefois, l’absence 

d’alignement des bâtonnets à la surface entraine une faible compacité et une surface spécifique 

limitée. 

Soulignons que dans cette synthèse, aucune poudre de TiO2 n’est récupérée de 

l’autoclave  en fin de réaction, seule une solution transparente est obtenue.  

Cette première étude a montré que dans les conditions d’acidité testées, une 

nanostructure majoritairement constituée de bâtonnets de rutile pouvait être obtenue. Or, dans 

cette thèse, nous recherchons une nanostructure possédant un nombre important de fonctions 

hydroxyle (OH) accessibles pour l’étape suivante de greffage des molécules organiques. Parmi 

les différentes formes allotropiques du TiO2, l’anatase est la structure cristalline du dioxyde de 

titane qui peut être synthétisée en un nanomatériau ayant une grande surface spécifique et 

possédant une forte densité d’OH195. Les résultats d’expériences menées sur la synthèse d’une 

nanostructure sous la forme anatase 1D (bâtonnets ou fibres) à la surface des substrats de Si 

seront évoqués dans le paragraphe suivant. 

 2.2.2.2 Synthèse de la phase anatase de TiO2 

Très peu d’études dans la littérature présentent la nanostructuration de substrat de Si 

avec l’anatase sous la forme 1D dans les conditions hydrothermales. Les synthèses mises en jeu 

sont généralement basées sur des anodisations électrochimiques de couche dense de titane sur 

FTO pour l’élaboration de nanotubes amorphes, s’achevant par un recuit thermique pour la 

cristallisation en anatase196,197. Par ailleurs, il s’avère que dans la synthèse de TiO2 en solution, 

l’un des paramètres de synthèse qui permet de contrôler la croissance du TiO2 sous une forme 

cristalline unique bien précise est la nature des anions présents dans la solution de 

croissance169,198. Ainsi, différents mélanges d’acides ont étés testés lors de la synthèse dans le 

but d’influencer la formation d’une seule phase cristalline. En s’inspirant des travaux de Qin et 

al. sur la synthèse d’anatase 1D sur FTO, le protocole de synthèse de la figure II.7 a été réajusté 

au niveau de la quantité d’HCl ajoutée dans la solution précurseur193. Un ratio volumique 

d’acides (HCl : Acide 2) de 14:1 comprenant l’HCl et un autre acide notamment l’acide nitrique 

(HNO3, Accros Organic, 65%), l’acide acétique (CH3COOH, Accros Organic, 99 %) ou l’acide 

sulfurique (H2SO4, Accros Organic, 98 %) a été utilisé tout en maintenant une concentration en 

ions hydroniums dans l’eau à 6 mol.L-1 et un volume de 0,5 ml de TTIP. La synthèse a été 

également effectuée à 150 °C pendant 8 heures. 
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Figure II.10: Diffractogrammes des nanostructures préparées dans différents mélanges d’acides 

selon un ratio HCl/Acide 2 = 14 :1  

Les résultats obtenus par DRX ont permis de mettre en évidence une forme majoritaire 

de rutile en présence d’un mélange HCl:HNO3 ou d’un mélange HCl:CH3COOH, tandis qu’une 

structure constituée quasiment de 100 % d’anatase est obtenue en milieu HCl : H2SO4 (Figure 

II.10). Les ions sulfates sont connus pour favoriser la formation de l’anatase169,192 et les ions 

chlorures ou nitrates sont le plus souvent utilisés pour la préparation du rutile153,193,199. En effet, 

la cristallisation du TiO2 sous la forme anatase ou rutile dépend de la position occupée par le 

troisième octaèdre dans la maille cristalline au cours de la condensation169. Cette position 

définie en réalité si l’association des octaèdres se fera en zig-zag ou si celle-ci s’effectuera de 

manière rectiligne. En présence des ions Cl-, l’octaèdre va se positionner de manière à former 

un chainon linéaire car cet anion présente un faible encombrement stérique dû à son faible rayon 

atomique. Dans le cas des sulfates qui sont beaucoup plus encombrants, leurs liaisons avec le 

second octaèdre empêche la condensation du troisième octaèdre suivant un chainon rectiligne 

et impose la formation d’un chainon coudé (voir Figure II.11). Même, une très petite quantité 

d’ions sulfates en solution, comme c’est le cas dans ces conditions de synthèse présente, 

stabilisera la forme anatase du TiO2. 
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Figure II.11 : Illustration du mécanisme de condensation du TiO2 sous la forme anatase en présence 

des ions sulfate 169 

Comme il est possible via la synthèse en milieu HCl:H2SO4 de faire croitre une 

nanostructure principalement constituée d’anatase sur le silicium, nous avons ensuite cherché 

à obtenir une structure 1D avec une grande surface accessible, notamment des nanobâtonnets 

avec une longueur pouvant atteindre ou dépasser le micromètre. Pour cela, plusieurs paramètres 

ont été étudiés dans une solution contenant le mélange HCl:H2SO4. Ces paramètres sont : le 

ratio des deux acides, l’ajout d’un agent structurant tel que l’éthylène diamine, la température 

(150 à 180 °C) et la durée de synthèse (4 à 8 heures).  

Tous les résultats de cette étude ne sont pas présentés dans ce manuscrit, car certains se 

sont révélés peu concluants. Uniquement quelques images MEB des films d’anatase obtenus 

sont présentées sur la figure II.12. Ces synthèses ont conduit à la formation d’un film très dense 

ou, dans le meilleur des cas, d’un film constitué de cristaux allongés d’anatase à la surface du 

silicium. Dans ce dernier cas, la face cristalline (101) de l’anatase, la plus 

thermodynamiquement stable200 est principalement exposée (Figure II.12b). Par ailleurs, 

aucune porosité ou structure 1D impliquant une surface spécifique importante n’a pu être 

observée au MEB. Ces résultats peuvent s’expliquer par la forte énergie de surface des faces 
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(110), (010) ou (001), qu’il faut nécessairement stabiliser pour l’obtention de l’anatase sous 

forme de bâtonnets ou de fibres. En effet, selon la construction de Wulff, les synthèses d’anatase 

conduisent généralement à un cristal constitué à 94 % de la face (101), les autres faces sont 

essentiellement inhibées au cours de la croissance car elles possèdent des énergies de surface 

trop importantes pour leurs apparitions201. Des études réalisées sur ce type de synthèse en 

présence d’ions sélectivement adsorbants comme les fluorures ont été faites pour contrôler la 

croissance selon la direction c ou pour stabiliser les faces (010) et (001) au cours de la synthèse 

de particules d’anatase en solution201–203. Cependant, l’application de telles conditions de 

synthèse sur des substrats (FTO, ou Si) avec ou sans ajout de structurant se résume à l’obtention 

de film mince d’épaisseur sub-micrométrique de faible surface active187. 

 

 

Figure II.12 : Films d’anatase synthétisés en présence d’HCl/H2SO4 (14:1) et 0,5 ml de TTIP à 

diverses températures et temps de synthèse. 

Au final, même si la forme rutile possède un nombre de fonctions OH plus faible que 

l’anatase, il est préférable de l’utiliser dans notre cas précis comme nanostructure pour 

augmenter la surface active du levier car des bâtonnets d’environ 4 μm de long sont déjà obtenus 

en milieu hydrothermale. Les nanostructures de la figure II.9 (pour les échantillons synthétisés 

uniquement en présence d’HCl) ont une structure 1D et certainement une surface de capture 

largement supérieure à celle des différents films d’anatase décrits dans la section 
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précédente. Dans la suite de cette étude, nous allons chercher à optimiser les paramètres 

permettant d’augmenter la surface de ces bâtonnets 1D de rutile.  

 Il est aussi important de souligner que les divers films (rutile ou anatase) décrits jusqu’à 

présent possèdent tous un inconvénient majeur. Pour la plupart, ils ont une faible adhérence à 

la surface de Si. Malgré la présence d’une couche d’accroche, les films se décollent très 

facilement de la surface lors de l’étape de séchage sous flux d’azote, ce qui les rend quasi 

inutilisables pour le greffage de molécules. De plus, pour le cas des films constitués 

majoritairement de rutile (les échantillons Rut-5M, Rut-6M et Rut-7.2M), les bâtonnets sont 

tous enchevêtrés et forment des ilots à la surface, ce qui augmente leur volume mort et contribue 

à une perte de surface active. Ce dernier phénomène est probablement causé par la faible densité 

des germes constituant le pré-dépôt de TiCl4, la croissance se poursuivant à partir de ces nucléis. 

Comme l’espace libre entre deux germes à la surface est grand, les bâtonnets qui croissent à 

partir d’un germe ont suffisamment d’espace autour d’eux pour s’incliner sans causer un 

encombrement stérique. La figure II.12 illustre le mécanisme de croissance des bâtonnets à la 

surface du substrat à partir de 2 couches d’accroche, l’une ayant une faible densité de germes 

(pré-dépôt de TiCl4)  et l’autre une forte densité. Avec cette dernière couche de nucléation, on 

pourrait s’attendre à la formation d’un film compact, avec une surface par unité de volume plus 

importante. 

 

Figure II.13 Illustration de la croissance des bâtonnets à partir d’une couche de nucléation possédant 

une (a) densité faible (b) densité forte de germes de TiO2 

Bien que la couche de germes de TiCl4 s’avère inadaptée pour une accroche efficace de 

la nanostructure, l’étude paramétrique préliminaire réalisée au moyen de cette dernière a 

toutefois permis d’examiner quelques conditions de synthèse. Les résultats ont finalement 

permis de déterminer les conditions qui favorisent la préparation d’une nanostructure 1D avec 

une phase cristalline bien déterminée. Pour poursuivre l’optimisation de la nanostructure en 

respectant les critères du cahier de charges, il est donc indispensable de trouver un autre moyen 

de remédier aux différents problèmes et d’améliorer l’adhérence de la nanostructure. Une 

optimisation de cette couche de germes est donc nécessaire. L’objectif étant de se rapprocher 

de la couche de germes présentée sur la figure II.13b 



 
Chapitre 2 : Elaboration de substrats nanostructurés 
   

 
 
 
 
 

75 
 

2.3 Optimisation de la couche d’accroche 

A titre de rappel,  la couche d’accroche utilisée au départ provenait de l’immersion du 

substrat dans un sol de TiO2 préparé à partir du TiCl4 qui est un précurseur de l’oxyde de titane 

fortement réactif à l’humidité189,204. Cette technique permettait d’obtenir de petits bâtonnets de 

TiO2 d’environ 740 nm en taille dispersés à la surface. Cette taille déjà importante des germes 

contribue fortement à l’obtention d’un film très peu adhérent et d’épaisseur élevée entraînant 

son détachement après autoclavage. Comme alternative, nous avons testé d’autres méthodes de 

dépôts en solution comme le dip-coating, avec des précurseurs moins réactifs que le TiCl4 et un 

solvant ayant de meilleures propriétés de mouillabilité. Une méthode de dépôt physique par 

pulvérisation cathodique a aussi été testée. 

2.3.1 Dépôt par dip-coating 

Cette méthode repose sur l’association du trempage-retrait d’un substrat dans une solution 

contenant les particules à déposer. Le nombre de cycles et la vitesse de retrait doivent être 

correctement sélectionnés pour garantir l’homogénéité du dépôt. Nous avons utilisé pour 

préparer les suspensions,  des  précurseurs de titane présentant des réactivités modérées et des 

vitesses d’hydrolyse plus faibles189. Il s’agit de l’isopropoxide de titane (TTIP) ou le 

tétrabutoxide de titane (TBOT). Les suspensions de TTIP et TBOT ont été alors préparées de 

la façon suivante : 

Pour le TTIP : 5 mL de TTIP (Sigma Aldrich, 97 %) est dissout à température ambiante 

dans un mélange contenant 30 mL d’éthanol et 0,72 mL d’eau distillée. 0,025 mL d’acide 

chlorhydrique (HCl, 37 %), est ensuite ajouté dans le mélange pour ralentir davantage 

l’hydrolyse du TTIP, afin de mieux contrôler la formation de germes. La suspension ainsi 

préparée est utilisée pour le dépôt de la couche d’accroche sur substrat de Si.  

Pour le TBOT : le sol de TBOT est également déposé sur les substrats par la méthode 

de dip-coating. Ainsi, 5 ml de TBOT (Sigma Aldrich, 98 %) est ajouté goutte à goutte dans un 

mélange de 60 ml d’éthanol et 0,2 ml de HCl (37 %) préalablement réalisé et maintenue sous 

agitation constante pendant la dissolution du précurseur. La solution résultante est ensuite 

portée à reflux pendant 12 heures à 70 °C. 

Quel que soit le précurseur utilisé, les films déposés vont ensuite subir une étape de 

calcination (450 °C, 2h) sous air pour densifier l’oxyde. 

2.3.2 Dépôt par pulvérisation cathodique 

C’est une technique de dépôt physique sous vide dans laquelle les substrats propres sont 

placés dans une chambre contenant un gaz inerte, généralement l’argon. L’application d’une 

tension suffisante entre la cible (cathode) et la paroi du réacteur (anode) entraine la formation 

d’un plasma froid constitué de diverses espèces (chargées, neutres, photons…etc.) à l’état 

fondamental ou excité. Sous l’effet du champ électrique, les espèces positives (Ar+) du plasma 

seront attirées par la cible et vont entrer en collision avec cette dernière, provoquant ainsi 
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l’éjection d’atomes la constituant. Les atomes ainsi éjectés vont condenser sur le substrat et 

former progressivement un film à la surface205. 

 

Figure II.14 : Schéma de principe de la technique de pulvérisation cathodique 

Dans cette étude, la cathode qui est la cible de titane métallique est placée dans une 

chambre préalablement mise sous vide secondaire avant le dépôt. Une fois que la pression de 

10-5 mbar est atteinte, le plasma d’argon est créé via un générateur de courant possédant une 

densité de puissance de 1.7 W.cm-2 pour réaliser un dépôt pendant 2 minutes. La pression 

d’argon est maintenue à 2,2.10-2 mbar pendant toute la durée du dépôt. Ces conditions résultent 

d’une calibration mise au point pour obtenir une épaisseur finale de 50 nm de titane. Le film de 

titane métallique ainsi obtenu est ensuite traité thermiquement sous air à 800 °C pendant 6 

heures pour oxyder la couche. Cette température de traitement a été choisie pour favoriser 

l’oxydation de la couche métallique en rutile, puisque c’est majoritairement cette phase qui 

forme ultérieurement la nanostructure. 

2.3.3 Comparaison des différents dépôts et essai de synthèse 

Il ressort de la figure II.15 présentant les films obtenus à partir du sol de TTIP  et TBOT, 

la formation d’une couche constituée de particules primaires de taille nanométrique (Figure 

II.15b et II.15c). Le film de TBOT réparti de façon uniforme à la surface résulte probablement 

d’une hydrolyse plus lente des précurseurs et d’un meilleur contrôle du dépôt par dip-coating. 

Par ailleurs, quelques défauts (trous) sont observés sur la couche de TTIP pour une raison 

inconnue. Ces films apparaissent néanmoins beaucoup plus denses que le film de TiCl4 (Figure 

II.15a). Quant au dépôt de titane réalisé par pulvérisation cathodique (Figure 15d), il présente 

un film très homogène et continu constitué de petits grains de TiO2 dispersés uniformément sur 

l’ensemble de la surface. En dehors du dépôt de TTIP qui peut poser des problèmes d’accroche 

lors de la synthèse, les deux derniers dépôts semblent visiblement appropriés pour la croissance 

de la nanostructure. 
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Figure II.15 : Image MEB des diverses couches d’accroche (a) Immersion sol de TiCl4 (b) Dip-

coating TTIP (c) Dip-coating TBOT (d) Pulvérisation cathodique du titane métallique (50 nm) et 

recuit thermique 

 

Figure II. 16 : Images MEB (à gauche vue de dessus et à droite vu en coupe) de la nanostructure 

obtenue par synthèse hydrothermale avec une couche d’accroche de titane métallique oxydé 

La synthèse du TiO2 a été réalisée à partir de ces nouveaux pré-dépôts, en présence de 

15 ml d’acide chlorhydrique et de 15 ml d’eau et de 0,25 ml de TTIP dans les conditions 

standards (150 °C, 8h). Seul le film obtenu par pulvérisation cathodique conduit à la formation 

d’un film blanc transparent, parfaitement accroché à la surface et résistant même à une 

sonication. Ce résultat s’expliquerait par la fine couche de titane métallique sous-jacente qui 

améliore l’accroche et réduit fortement les contraintes dans le film de NBs. Il a déjà été reporté 

qu’une excellente adhésion entre le substrat et le dioxyde de titane permet de réduire les 

tensions qui existent dans un film compact206. De plus, il est possible qu’il existe une inter-

diffusion entre la couche de titane et le substrat de silicium, qui peut aussi contribuer à la bonne 
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adhérence de la nanostructure207. La nanostructure obtenue dans ce cas comprend des 

nanobâtonnets (NBs) qui s’inclinent légèrement pour s’agglomérer à leurs extrémités (Figure 

II.16). En milieu aqueux, les forces de répulsions qui existent entre les faces latérales des 

nanobâtonnets ne sont pas suffisantes pour séparer distinctement les NBs sur toute leur 

longueur208. Ces bâtonnets semblent mieux organisés que ceux obtenus à partir de la couche de 

germes formés par le TiCl4, cependant le degré d’alignement des NBs reste faible sur le substrat. 

Notons aussi que l’analyse DRX de cet échantillon montre uniquement la présence de divers 

pics de rutile, aucun pic d’anatase n’est observé (Figure II.17). Ce résultat confirme que le pic 

d’anatase mis en évidence dans le cas des nanostructures synthétisées à partir de la couche de 

TiCl4 provenait effectivement de la couche d’accroche. D’après la fiche JCPDS du rutile, le 

rapport d’intensités entre les pics (110) et (002) doit être proportionnel à 10. Pour la couche de 

titane oxydé, ce rapport est inférieur à la valeur théorique attendue, il n’est que de 6. Ceci 

montre que le film d’accroche de titane possède une orientation préférentielle selon la direction 

c. 

 

Figure II.17 : Analyse DRX de la couche d’accroche de titane oxydé avant (Ti+TT800°C) et après 

synthèse hydrothermale 

 Les autres films d’accroche (TBOT et TTIP) déposés sur Si par dip-coating sont moins 

bien attachés après l’étape de nanostructuration. Le dépôt de TTIP se décolle facilement tandis 

que celui de TBOT est légèrement plus résistant. Le détachement des films provenant de ces 

dépôts en solution est probablement dû à la forte agrégation des particules (cas particulier du 

TBOT) qui augmente les contraintes dans le film obtenu après synthèse. Il se peut aussi que 

l’épaisseur du film déposé soit toujours trop importante pour éliminer ces contraintes 

structurales à cause de la faible interaction entre les particules et le substrat ou de la forte 

concentration des germes en solution. Cette dernière hypothèse a été rapidement vérifiée en 

réalisant une dilution par 10 des solutions mères de TTIP et de TBOT. Le dip-coating réalisé 
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avec des suspensions diluées a permis d’obtenir des films d’accroche beaucoup plus fins sur le 

silicium, ce qui a contribué à favoriser davantage l’adhérence de la nanostructure. 

Pour la suite de ces travaux, la couche d’accroche retenue pour toutes les futures 

synthèses est celle déposée par pulvérisation cathodique. En dehors du fait que la technique 

soit moins fastidieuse et totalement reproductible sur plusieurs substrats, elle permet d’obtenir 

en une étape un film d’accroche constitué de germes orientés, très approprié pour la bonne 

adhésion et la croissance du rutile 1D et surtout elle ne se délamine pas. De plus, cette technique 

pourra facilement être adaptée sur les microleviers, le dépôt pouvant être réalisé simultanément 

sur une dizaine d’échantillons mais aussi sur un wafer complet.  

2.4 Optimisation des paramètres de synthèse des bâtonnets de rutile sur wafer 

Une fois les conditions d’obtention de la couche d’accroche parfaitement maitrisées, il 

faut à présent trouver les conditions optimales pour une nanostructure possédant une surface 

spécifique élevée transférable sur microlevier. Une étude paramétrique de la synthèse de la 

nanostructure sous la forme de rutile sera donc effectuée. L’objectif est d’augmenter la longueur 

des bâtonnets, l’accessibilité de la surface et la porosité du film de bâtonnets. 

Rappelons que la synthèse standard des bâtonnets fait intervenir un mélange contenant 

l’acide chlorhydrique (15 mL, 6 mol.L-1), l’eau (15 mL) et le TTIP (0,25 mL, 0,025 mol.L-1), 

tout ceci transféré dans un autoclave hermétiquement fermée et chauffée à 150 °C pendant 8 

heures. Les nanostructures obtenues dans ces conditions sont constituées de bâtonnets de taille 

sub-micrométrique répartis aléatoirement à la surface. Or, pour obtenir une grande surface 

spécifique, il faut que les bâtonnets soient parfaitement organisés à la surface et qu’au moins 

une de leur dimension, notamment la largeur, soit de taille nanométrique avec une longueur 

dépassant le micromètre.  

Ainsi, l’influence du solvant, de la température de synthèse, du temps de réaction et du 

volume de TTIP sur les caractéristiques géométriques de la nanostructure a été investigué. Des 

modifications post-synthèses ont aussi été faites pour améliorer l’accessibilité de la surface. 

2.4.1 Influence du solvant de synthèse 

Dans cette étude, l’eau utilisée précédemment a été remplacée par d’autres solvants en 

conservant les paramètres de synthèse standard. L’éthanol et l’éthylène glycol sont les deux 

solvants testés dans cette nouvelle synthèse solvothermale. Ces échantillons seront notés par la 

suite Rut-EtOH et Rut-EG. L’ajout de l’un de ces deux solvants dans la solution précurseur va 

former un co-solvant avec l’eau provenant de l’HCl (37 %). Ce mélange de solvants pourra non 

seulement affecter la réactivité, la solubilité et la diffusion des espèces mais aussi les propriétés 

de coordination du cation métallique209,210. Tout ceci peut éventuellement conduire à des 

différences morphologiques et structurales. La faible quantité d’eau provenant de l’HCl est tout 

de même nécessaire pour initier les réactions d’hydrolyse et de condensation de l’oxyde. 
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 2.4.1.1 Analyses MEB et DRX des nanostructures 

 

 

Figure II.18: Nanobâtonnets de rutile croissant verticalement à la surface du Si en milieu 

solvo(hydro)thermale. Images MEB des NBs vue de dessus et à 45° (a et d) Rut-EtOH (b et e) Rut-EG 

(c et d) H2O 

Les images MEB des nanostructures montrent que le solvant de synthèse affecte 

l’alignement des NBs à la surface du silicium. Des nanobâtonnets de section rectangulaire, 

perpendiculaire au substrat sont observés pour la nanostructure préparée dans l’éthanol. Ces 

nanobâtonnets (NBs) possèdent une longueur moyenne de 2 ± 0,04 μm et une largeur estimée 

à 15,7 ± 3 nm. Une structure formée de nano-aiguilles de TiO2 clairement séparées est formée 

dans le cas de la synthèse avec l’éthylène glycol. Le film Rut-EG apparait beaucoup plus poreux 

que le film dense de nanobâtonnets de section rectangulaire. Ces deux dernières structures 1D 

présentent en principe une plus grande surface spécifique par rapport à la structure de NBs non 

alignés préparée dans l’eau (Rut-H2O). Elles peuvent être très intéressantes pour améliorer les 

performances du microlevier. 

Plusieurs hypothèses pourraient expliquer ces divergences morphologiques. En effet, 

lorsque l’eau est largement ajoutée dans la solution précurseur, la croissance des bâtonnets se 

fera toujours plus rapidement, car les ligands hydroxo ou aquo sont constamment disponibles 

dans la sphère de coordination du titane. Selon Pottier et al, divers complexes tels que 

[Ti(OH)2Cl3(OH2)]
2- ou [Ti(OH)2Cl4]

2- sont formés successivement en solution. La réaction de 

déshydratation est ensuite initiée pour former le précurseur de charge nulle qui génère 

rapidement en début de réaction, de nombreux nucléis. Ces derniers vont croitre et s’agréger 

facilement. C’est probablement la raison pour laquelle, malgré le fait qu’une couche d’accroche 

orientée soit utilisée comme support, qu’une croissance désordonnée des bâtonnets pourra 

aisément se produire. Il en résulte la formation d’un film composé de nanobâtonnets non alignés 

(Rut-H2O). Par ailleurs, l’utilisation d’un solvant tel que l’éthanol ou l’éthylène glycol va 
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réduire considérablement le nombre de ligands aquo ou hydroxo dans le complexe métallique. 

Dans le cas de l’éthanol, des complexes de la forme [Ti(OH)mCln(OC2H5)6-m-n]
2- sont générés 

au cours de la réaction, limitant la formation rapide de nucléis181. La condensation des espèces 

et la croissance se feront alors plus lentement. L’éthylène glycol quant à lui est connu pour être 

un bon ligand dans les complexes métalliques210–212, en particulier pour l’octaèdre [TiO6]. 

Contrairement aux alkoxydes métalliques qui réagissent fortement à l’humidité, les complexes 

de glycolate sont plus stables et résistants à l’hydrolyse ou à une précipitation rapide. Dans ce 

cas de figure, il est donc possible d’obtenir des nanobâtonnets qui sont verticalement alignés à 

la surface avec une morphologie et une longueur homogènes (Figure II.18).  

De plus, ces trois solvants possèdent des points d’ébullition différents respectivement 

78 °C, 100 °C, 197,3 °C pour l’EtOH, l’eau et l’éthylène glycol, qui génèrent des pressions 

variées dans l’autoclave en fonction de ces températures. Cela peut aussi considérablement 

affecter la vitesse de la réaction solvothermale et entrainer aussi des stabilisations 

préférentielles de faces cristallines du rutile résultant en diverses nanostructures. 

Tableau II. 3: Caractéristiques de nanostructures synthétisées dans l’eau, l’éthanol et l’éthylène 

glycol. 

Nanostructure  Orientation Longueur 

(μm) 

Largeur 

(nm) 

Rut-H2O aucune 0,62 ± 0,03 21 ± 4,5 

Rut-EtOH 002 2,00 ± 0,04 15,7 ± 3 

Rut-EG 002 1,30 ± 0,06  13,5 ± 1,7 

NB : Les erreurs sur les mesures sont déterminées en calculant la moyenne et l’écart-type sur une 

série de 20 mesures de largeur et longueur relevées sur les images MEB en utilisant le logiciel 

ImageJ. 
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Figure II.19 : Diffractogrammes des nanostructures synthétisées dans divers solvants (H2O, éthylène 

glycol et éthanol). 

Contrairement aux nanostructures préparées dans l’eau (Rut-H2O) et dans l’éthylène 

glycol (Rut-EG) où plusieurs pics de rutile correspondant aux plans (110), (101), (111) sont mis 

en évidence par DRX (Figure II.19), on identifie un pic très intense à 62,7° dérivant du plan 

(002) pour l’échantillon Rut-EtOH. La faible largeur à mi-hauteur (FWHM = 0.315°) de cet 

unique pic traduit un degré de cristallisation élevé pour la nanostructure Rut-EtOH. La présence 

d’un unique pic intense sur l’analyse DRX de Rut-EtOH signifie qu’il y a une forte orientation 

préférentielle selon la direction c des cristallites. Ce même pic apparait moins intense pour 

l’échantillon Rut-EG, démontrant par conséquent une orientation plus faible des différents 

grains de cette nanostructure.  

Soulignons tout d’abord que la croissance sous forme de nanobâtonnets, quel que soit 

le solvant utilisé, est due à une adsorption sélective des ions chlorures (Cl-) sur la face latérale 

polaire positive (110) du rutile175,213,214. La présence d’espèces adsorbées (Cl-) empêche le 

contact entre les nucléis de TiO2 sur cette facette pendant la germination et impose de ce fait, 

une croissance anisotrope accélérée du cristal dans la direction [001].  

La croissance préférentielle fortement marquée de la structure Rut-EtOH est facilitée 

tout d’abord par le film d’accroche qui est déjà constitué de particules orientées de rutile, 

comme démontré sur le diffractogramme de la figure II.17. D’autre part, ce résultat pourrait 

aussi s’expliquer par la différence de solubilité des espèces mises en jeu dans la réaction. En 

effet, le TTIP est plus soluble dans l’éthanol que dans un milieu aqueux alors que l’HCl présente 

plutôt un comportement inverse dans ces solvants. Il est possible que le mélange HCl-EtOH 

favorise la formation d’une bicouche amphiphile autour du nanocristal de TiO2 qui agit comme 

un microréacteur ou un template et impose une structuration plus organisée de la 
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nanostructure210,215. Cette bicouche pourrait assurer aussi une hydrolyse plus lente du TTIP et 

une précipitation beaucoup plus homogène des particules de rutile, favorisant l’obtention d’un 

monocristal.  

Il est à noter que ces synthèses ont été réalisées plus de trois fois sur les substrats de Si 

et on conduit à des morphologies similaires. Les synthèses sont donc parfaitement répétables et 

reproductibles. 

 2.4.1.2 Analyse par microscopie électronique à transmission  

Une analyse de structure plus poussée de l’échantillon ne présentant aucune orientation 

cristalline privilégiée (Rut-H2O) et de l’échantillon hautement orienté (Rut-EtOH) a été réalisée 

par microscopie électronique à transmission (MET) et diffraction électronique. Ces analyses 

ont été conduites avec un microscope JEOL 2100F TEM/STEM équipé d’un filament thermo-

ionique LaB6 opérant à une tension de 200 kV, la résolution maximale est de l’ordre de 0,1 nm. 

Un agglomérat de NBs de la structure Rut-EtOH est représenté sur la figure II.20a. 

L’image MET à forte résolution montre les différents plans cristallographiques d’un 

nanobâtonnet de rutile isolé provenant de cette même nanostructure (Figure II.20b). La distance 

inter-planaire mesurée est de 0,324 nm, cette valeur correspond parfaitement à la distance 

existant entre les plans (110) d’un cristal de rutile185. On peut aussi voir que le nanobâtonnet de 

rutile croit selon la direction cristallographique [001], ce résultat est en parfaite adéquation avec 

la structure monocristalline du film synthétisé déjà révélée par DRX. L’absence de joint de 

grains ou de rugosité sont aussi à noter sur cette image MET à haute résolution, cela indique 

également le caractère monocristallin du bâtonnet isolé.  

De plus, le cliché de diffraction électronique (Figure II.20c) montre la présence de 

quelques taches de diffraction, caractéristiques d’un monocristal, à la différence d’anneaux 

concentriques obtenus pour une structure polycristalline (Figure II.20f). Par ailleurs, toutes les 

taches observées sont non sphériques, indiquant la présence de défaut dans la structure. La 

position d’une tache par rapport au centre est directement reliée à la distance inter-réticulaire 

entre les plans cristallographiques de la structure de rutile. Les 6 taches les plus visibles sur le 

cliché de la structure Rut-EtOH correspondent parfaitement aux différents plans réticulaires du 

rutile. 

Tableau II. 4 : Distances inter-réticulaire mesurées à partir du cliché de diffraction électronique de la 

structure Rut-EtOH 

dhkl mesurée (nm) 0,217 0,223 0,252 

dhkl théorique (nm) 0,218 0,229 0,248 

Plan associé (101) (200) (111) 
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Figure II.20 : Images MET de la (a et b) nanostructure Rut-EtOH et d’un nanobâtonnet isolé de rutile 

obtenu dans EtOH montrant les plans cristallographiques, (d et e) nanostructure Rut-H2O. Cliché de 

diffraction électronique de nanobâtonnet synthétisé dans (c) EtOH (f) H2O  

 2.4.1.3 Détermination de la surface des nanostructures 

La surface développée par la nanostructure Rut-EtOH a été estimée de façon théorique 

à partir de la densité des nanobâtonnets à la surface d’un substrat de Si et de l’aire d’un 

nanobâtonnet de TiO2. En considérant que les NBs sont des parallélépipèdes, la surface d’un 

nanobâtonnet est donnée par la relation suivante: 

                                     𝑆𝑁𝐵𝑠 = ℎ. 𝑙 + 2𝑙. 𝐿 + 2 𝐿. ℎ        Equation. 20 

Où h et l représentent respectivement la petite et grande largeur des NBs (nm) et L, la longueur 

des NBs.  

Comme il a été observé sur les images MEB de cette structure, le film de NBs est très 

compact, par conséquent il est difficile d’estimer avec précision la densité de NBs à la surface 

du silicium à partir de ces images à cause des problèmes de contraste engendrés par des 

différences de longueur entre les nanobâtonnets. Pour déterminer cette densité, la surface 

expérimentale (Sexp) d’une nanostructure de référence de Rut-EtOH a été comparée à sa surface 

théorique calculée à partir de la densité maximale des NBs (Sth). Cette densité maximale (Nth) 

est calculée à partir de la surface de base d’un nanobâtonnet (eq.21). 
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       𝑁𝑡ℎ =
1

ℎ×𝑙
                Equation. 21 

 La surface expérimentale (Sexp) mesurée par BET (Brunauer, Emmett, and Teller) 

Krypton (le protocole est décrit en Annexe 6) du film de référence de NBs de TiO2 recouvrant 

complètement un substrat de Si de 14,7 cm2 est de 1,496 ± 0,017 m2. Ceci correspond à une 

surface expérimentale (Sexp) de 1018 cm2 pour 1 cm2 de Si. Les caractéristiques 

dimensionnelles des NBs de TiO2 (structure de référence) sont de 3 µm, 9,5 nm et 12,2 nm 

respectivement pour la longueur, la petite et la grande largeur des NBs. La densité théorique 

maximale des NBs de cette structure est de 8.63x1011 cm-2 et la surface théorique devellopée 

donnée par l’équation (22) est de 1123 cm2 pour 1 cm2 de Si. 

𝑆𝑡ℎ = 𝑁𝑡ℎ × 𝑆𝑁𝐵    Equation. 22 

Le ratio entre la surface expérimentale déterminée par BET et la surface théorique 

calculée par MEB est de 0,906. Compte tenu de la bonne cristallinité des NBs et de l’absence 

de rugosité de surface démontrée par MET, ce ratio donne une idée de la compacité du film de 

NBs. Cette valeur sera prise en compte pour estimer la densité des NBs à partir d’une image 

MEB. Ainsi, pour la structure Rut-EtOH dont les dimensions ont été données dans le tableau 

II.3 (L= 2 μm, l = 15,7 nm, h = 13,8 nm), la surface théorique développée est de 495 cm2 de 

TiO2/cm2 de Si. 

Pour la structure Rut-EG, la surface expérimentale d’un film de référence a été 

également déterminée par BET Kr. Cette surface est d’environ 0,700 ± 0,001 m2 pour un substrat 

de Si (14,5 cm2) entièrement recouvert par les nanoaiguilles mesurant 2,70 ± 0,02 µm de long. 

Ceci correspond à une surface expérimentale de 493 cm2 TiO2 pour 1 cm2 de Si. Cependant, 

cette nanostructure ne présente pas une structure géométrique bien définie et les aiguilles ne 

sont pas distinctement séparées, ce qui rend difficile la détermination de la densité et de la 

surface théorique.  

Pour la structure Rut-H2O, la mesure BET n’a pas été concluante, car la surface 

devellopée était encore plus faible que pour celles des 2 structures précédentes, la précision de 

la mesure devenant faible pour les très petites surfaces. La surface théorique de cette structure 

est également difficile à estimer par MEB. 

Ces mesures BET nous permettent tout de même de conclure que les nanobâtonnets 

rectangulaires (Rut-EtOH, Sexp = 1018 cm2) ont une surface spécifique plus grande que les 

nanoaiguilles de Rut-EG (Sexp = 493 cm2). Comme les substrats nanostructurés dans 

l’éthanol présentent une surface théorique ou expérimentale plus grande par rapport aux autres 
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nanostructures, ce solvant sera maintenu pour l’étude complète et l’optimisation de la 

synthèse. 

2.4.2 Influence du chlorure de triethylammonium 

L’image MET de la nanostructure obtenue dans l’éthanol montre que les nanobâtonnets 

ne sont pas totalement séparés sur toute leur longueur et semblent partager leurs faces latérales 

(Figure II.20a). Pour réduire la taille des particules ou limiter l’agrégation des particules en 

solution, un sel ou un surfactant peut être ajouté dans cette dernière175,216. En effet, ce sel permet 

d’augmenter la force ionique de la solution qui stabilise les répulsions entre particules. Le sel 

communément utilisé est le chlorure de sodium (NaCl). Par analogie, différents volumes de 

solution saturée en sel seront ajoutés dans la solution précurseur de TiO2 pour améliorer la 

séparation entre les nanobâtonnets au cours de leur croissance. L’objectif visé est de rendre la 

surface des NBs totalement accessible pour le greffage ultérieur de molécules. 

Dans notre cas, comme le NaCl n’est pas soluble dans les solvants organiques et que la 

synthèse est effectuée en milieu solvothermale, un autre sel a été sélectionné. Pour ce faire, 

nous avons ajouté dans la solution précurseur contenant au préalable 15 ml d’HCl, 0,25 ml de 

TTIP, 15 ml d’EtOH, des volumes variant de 0,5 à 15 ml de solution d’éthanol saturé en 

chlorure de triethylammonium (Et3NCl, Sigma Aldrich, 98 %). Ces différents ajouts conduisent 

à des solutions précurseurs contenant une concentration finale en ions Cl- comprises entre 6,01 

et 6,30 mol.L-1. Au cours de la préparation de la solution précurseur, le sel Et3NCl est dilué 

dans l’éthanol et cela substitue une partie du solvant de synthèse afin de conserver la même 

acidité et le même volume de solution dans l’autoclave. 

 

Figure II. 21 : Analyse DRX des films de NBs synthétisés avec différents ajouts de solution d’éthanol 

saturée en chlorure de triethylammonium 
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La modification de la force ionique de la solution par ajout de sel ne semble pas 

influencer l’orientation cristalline des nanobâtonnets. En effet le pic associé au plan de 

diffraction (002) à 62,7° demeure de loin le plus intense comparé aux autres pics du rutile, 

indiquant que tous les bâtonnets sont orientés perpendiculairement au substrat. Aucun 

changement significatif de l’intensité du pic n’est observé à partir d’un volume non nul de sel 

ajouté. Par ailleurs, la morphologie de la structure reste également inchangée, des 

nanobâtonnets de section rectangulaire sont obtenus, toutefois leurs caractéristiques 

géométriques varient suivant les différents ajouts. Il semblerait qu’il y’ait une tendance à la 

diminution de la largeur des bâtonnets (de 15,7 nm à 9,8 nm) lorsque la quantité de sel augmente 

(Figure II.22).  
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Figure II.22 : Largeur et longueur des NBs de TiO2 en fonction de la quantité de sel ajouté dans la 

solution précurseur 

La diminution de la largeur des NBs pourrait être causée par l’augmentation de la 

concentration des ions chlorures en solution. Comme mentionné précédemment, les ions Cl- 

s’adsorbent préférentiellement sur les facettes (110) des NBs et empêchent leur croissance 

latérale au profit d’une croissance axiale. La réduction du diamètre des NBs due à l’addition 

d’une solution saturée en NaCl a déjà été observée dans une autre étude portant sur la synthèse 

des bâtonnets de TiO2 à la surface du FTO en milieu hydrothermale217. Certains auteurs ont 

expliqué qu’il y a formation d’une couche d’ions autour des bâtonnets lors de la croissance, et 

que cette couche peut agir comme une barrière en retardant la diffusion des précurseurs à la 

surface des NBs175. Ce phénomène peut en effet contribuer à la réduction de la largeur des NBs. 

Cet effet est plutôt bénéfique car la diminution de la largeur entraîne une augmentation de la 

densité de bâtonnets à la surface du Si, et probablement une surface spécifique plus importante 

si le contact entre NBs voisins est effectivement minimisé.  
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Quant à la longueur des nanobâtonnets, elle oscille autour d’une valeur moyenne de 2,4 

± 0,4 µm quelle que soit la quantité de sel introduite dans la solution. Ce résultat est toutefois 

surprenant car on s’attendait à une relation de proportionnalité entre la concentration d’Et3NCl 

et la longueur des NBs, vu que la croissance axiale est privilégiée grâce aux ions chlorure 

adsorbés sur la face latérale. La longueur maximale (2,9 μm) est obtenue pour le volume de 

solution saturée maximal testé (15 ml). D’après les résultats du tableau suivant, le chlorure de 

triethylammonium a un impact non négligeable sur la surface de la nanostructure. 

Tableau II. 5 : Surface théorique et volume total des nanostructures synthétisées avec différents ajouts 

d’Et3NCl  

Volume d’Et3NCl 

(ml) 

Sth NBs 

(cm2) 

Vth NBs 

(x 10-10 cm3) 

Sth / Vth  

(x 1012) 

0 495 1,81 2,7 

0,5 820 2,27 3,6 

2,5 668 1,81 3,7 

5 1036 2,45 4,2 

10 1013 2,17 4,6 

15 1203 2,62 4,6 

On constate que le volume global TiO2 formé de varie très peu entre les échantillons, 

ceci signifie que les différences géométriques observées entre les structures résultent d’une 

croissance plus rapide dans une direction que dans l’autre. En revanche, le facteur de forme 

augmente avec l’ajout du sel, démontrant l’augmentation de la surface de la nanostructure. 

Seule l’étape de fonctionnalisation et de quantification du nombre de molécules greffées 

détaillées dans le chapitre suivant donneront une véritable indication sur l’efficacité du sel pour 

l’augmentation de la surface et l’ouverture inter-nanobâtonnets. Pour la suite de l’étude, un 

volume de 0,5 mL sera ajouté dans la solution de croissance car c’est ce volume qui nous a 

permis d’avoir la surface accessible la plus grande pour le greffage. 

2.4.3 Effet de la température de synthèse 

Dans un second temps, nous nous sommes intéressés à la température de synthèse des 

nanobâtonnets. Ce paramètre peut avoir un effet significatif sur la taille des grains formés et sur 

le mécanisme de croissance de la structure216. L’ensemble des synthèses réalisées jusqu’à 

présent a été mené à une température modérée de 150 °C. Pour compléter l’étude, des 

températures plus basses ont étés testées, l’idée était de trouver une température convenable 
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(plus faible si possible) pour laquelle une nanostructure 1D est toujours obtenue avec une 

grande surface disponible. A cet effet, la température de l’étuve a été variée de 100 à 160 °C en 

utilisant les conditions précédentes modifiées avec 0,5 mL d’éthanol saturée en Et3NCl. 

 

Figure II.23 : Diffractogrammes des nanostructures synthétisées à différentes températures. 

Les analyses DRX indiquent que la forme rutile est obtenue pour toutes les températures 

testées. Par ailleurs, l’orientation cristalline de la nanostructure s’améliore significativement 

suivant la direction [001] avec la température. Le pic de rutile à 62,7° (002) devient plus intense 

lorsque la température de synthèse augmente alors que l’intensité du pic à 36,1° attribué au plan 

(101) ne varie quasiment pas. Ce résultat montre clairement que la température joue un rôle 

important dans la vitesse de croissance des bâtonnets. De manière générale, la vitesse de 

croissance selon la direction axiale [001] est plus grande que dans les autres directions car 

l’énergie de surface de la face associée est plus élevée189. Les plans d’énergie élevée se forment 

rapidement, puis disparaissent pour laisser la place aux facettes de faibles énergies de surface. 

A basse température, la pression autogène dans l’autoclave est faible, les NBs croissent 

beaucoup plus lentement car la densité de nucléis de TiO2 générés est faible. La génération des 

précurseurs serait limitée dans ce cas par la faible sursaturation de la solution. Il est également 

possible qu’à 100°C, des amas de nanobâtonnets composés de cristallites orientés dans diverses 

directions soient formés, d’où la faible orientation préférentielle. Lorsque la température 

augmente, il y’a une forte mobilité des espèces, combinée à une sursaturation importante, qui 

contribuent à la croissance orientée des NBs.  
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Les résultats reportés sur le graphe de la figure II.24 montrent que la longueur des NBs, 

déterminée à partir des images MEB, augmente avec l’élévation de la température, ceci est en 

accord avec l‘augmentation de l’intensité du pic (002) à 62,7° sur les diffractogrammes de la 

figure II.23. 

 

Figure II.24 : Evolution de la longueur des NBs en fonction de la température de synthèse. 

 

Figure II. 25 : Images MEB des nanostructures synthétisées à différentes températures. 
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On observe que la morphologie des NBs est dépendante de la température de synthèse. 

Dans les conditions solvothermales, la constante diélectrique de l’éthanol (égale à 24,5 à 25°C) 

varie en fonction de la température et peut influencer la morphologie de la nanostructure. Ainsi, 

le film synthétisé à la plus basse température, notamment à 100 °C est formé de très petits 

bâtonnets de rutile qui s’agglomèrent en micro-boules mesurant 200 nm de diamètre. Cette 

agglomération intervient certainement pour minimiser l’énergie de surface du matériau final. 

Compte tenu de cette agglomération, on pourrait s’attendre éventuellement à une faible surface 

de capture. Lorsque la température est fixée à 120 °C, la largeur des bâtonnets devient un peu 

plus conséquente, ce qui permet la dissociation partielle des boules de bâtonnets. Par ailleurs, 

plus la température sera importante, plus ces boules de bâtonnets vont complètement 

disparaitre, pour laisser la place à des bâtonnets de largeur élevée, comme c’est le cas avec la 

nanostructure synthétisée à 150 °C présentée dans la section précédente. Dans ces derniers cas 

et particulièrement à partir de 140 °C, les cristaux facettés sous forme de petits rectangles 

séparés distinctement sont visibles sur les images MEB. A 160 °C, on obtient un film de NBs 

possédant à la fois une largeur et une longueur élevées respectivement de 15,5 nm et 2,7 μm, 

mais cette température reste assez proche de la température des conditions standards (150 °C). 

Finalement, la température de 150 °C sera maintenue dans cette thèse car elle permet d’obtenir 

des bâtonnets légèrement plus fins (12 nm) avec une longueur quasi similaire à la longueur des 

NBs préparés à 160 °C, vu l’erreur de la mesure. 

2.4.4 Influence de la durée de synthèse 

Parmi les paramètres étudiés jusqu’à présent, aucun n’a permis d’augmenter 

drastiquement la longueur des NBs, seulement quelques petites variations ont été mises en 

évidence. C’est la raison pour laquelle nous avons étudié la synthèse sur différentes durées 

allant de 2 à 24 heures en fixant la température à 150 °C et en gardant la même composition de 

la solution précurseur que celle utilisée pour l’étude en température.  
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Figure II.26 : Evolution de largeur et longueur des NBs en fonction des durées de synthèse 
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Les différentes durées de synthèse choisies ont très peu d’influence sur la longueur de 

la nanostructure (Figure II.26). Quelle que soit la durée de la synthèse, une longueur moyenne 

de 2,4 ± 0,1μm est obtenue, et ceci sans suivre aucune tendance. Ceci pourrait s’expliquer par 

le fait que les durées de synthèse testées sont déjà suffisantes pour consommer la totalité du 

TTP en solution ou pour atteindre l’équilibre de la réaction. Les petites variations observées 

peuvent provenir de la compétition entre les mécanismes de dissolution-recristallisation qui 

deviennent importants lorsqu’on se rapproche d’un état stable (la vitesse de croissance 

diminue). Ceci explique aussi la légère diminution de longueur observée pour des temps longs. 

Par ailleurs, il a été reporté dans la littérature une augmentation de la longueur des NBs de TiO2 

avec le temps de synthèse dans des conditions proches des nôtres189,218. Les auteurs ont de plus 

montré, qu’il y’a une durée limite au bout de laquelle les films obtenus se détachent de la 

surface, généralement 20 heures. Ce dernier phénomène n’est pas observé dans la synthèse 

présente, certainement à cause de la meilleure interface formée par la couche d’accroche (titane 

oxydé en rutile) et le silicium. La figure II.26 montre aussi que l’augmentation du temps de 

synthèse affecte fortement la largeur des bâtonnets, celle-ci augmente respectivement avec la 

durée de la synthèse. Une croissance latérale est donc largement favorisée pour des durées 

longues. Plus la durée de synthèse augmente, plus les petites particules vont se dissoudre pour 

se combiner et former de plus grosses. Des NBs mesurant presque 24 nm de largeur sont 

obtenus après 24 heures. 

2.4.5 Modifications post-synthèse 

 2.4.5.1 Synthèse en batch 

Etant donné qu’une augmentation du temps de synthèse ne permet pas l’obtention de 

NBs de longueurs plus élevées, nous avons effectué des modifications sur ces derniers après 

leur synthèse. En effet, après la durée classique de 8 heures de synthèse, la solution précurseur 

a été remplacée par une nouvelle solution contenant le TTIP pour réaliser une deuxième 

synthèse de 8h dans les mêmes conditions solvothermales à 150 °C. Dans ce cas, la synthèse 

est effectuée sur un support possédant déjà 2,5 μm de nanobâtonnets au lieu d’un simple film 

d’accroche. Cette procédure a été répétées au totale 4 fois sur un substrat de silicium, c'est-à-

dire 8h+8h+8h+8h, traduisant finalement une synthèse réalisée en 4 batch de solution. Le point 

d’ancrage étant à chaque fois des nanobâtonnets de TiO2, qui favorise une croissance épitaxiale 

de la nanostructure de rutile. 
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Figure II.27 : Images MEB d’un substrat de Silicium modifié avec la couche d’accroche à l’issue des 

différents batchs de synthèse. (a) 1er batch: L = 2,5 μm, (b) 2ème batch: L = 5,3 μm, (c) 3ème batch: L = 

7,7 μm, (d) 4ème batch: L = 9,2 μm (e) Analyse DRX de l’échantillon de rutile ayant subi 4 batch de 

synthèse (f) Evolution de la longueur des NBs en fonction du temps 

On peut voir sur les images MEB que la longueur des nanobâtonnets augmente 

significativement avec le nombre de batchs tout en conservant la même morphologie. Il est à 

noter qu’aucune démarcation ou joint de grains n’est visible entre les différents batchs. La 

synthèse s’effectuant au 4ème batch apparait alors comme une synthèse unique conduisant à des 

NBs possédant une largeur et une longueur respectivement de 14 ± 1,5 nm et d’environ 9,2 ± 

0,4 μm. La largeur des NBs ne varie pas entre les différents batchs. L’analyse DRX aux grands 

angles de la figure II.27e permet de voir que l’intensité du pic (002) augmente également de 

manière significative avec les différents batchs, ce qui est logique vu que l’épaisseur globale de 

la couche augmente successivement, la DRX étant aussi sensible à la quantité de matière 

déposée. Les autres pics du rutile sont très peu visibles ou totalement absents  sur les 

diffractogrammes. Il est observé une augmentation de la longueur des NBs en fonction du 

temps, puis un changement de pente de la droite à partir du 3ème batch (24 heures)  (Figure 

II.27f). 

Cette technique a permis d’augmenter la longueur des NBs d’un facteur 4 

approximativement, cependant il existe généralement un risque de perte de surface accessible 

lorsqu’on fait croitre des bâtonnets sur un autre film de bâtonnets. Dans la littérature, un dépôt 

de nanoparticules sur les bâtonnets est souvent privilégié à une synthèse en batch, pour 

éventuellement réaliser ensuite des nanoarchitectures hyperbranchées219. Ce type d’approche 

n’a pas été envisagé dans cette thèse car la nanostructure obtenue est déjà suffisamment dense. 

Décorer ces nanobâtonnets de longueur micrométrique avec les nanoparticules ou des bâtonnets 
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de dimension plus faibles risquent d’obstruer peut être la faible porosité qui existe et d’entrainer 

une diminution de la surface active.  

 2.4.5.2 Traitement de surface par l’HCl 

L’obtention de nanobâtonnets de longueur élevée est encourageante mais il faut 

s’assurer que l’ensemble de la surface de ces derniers soit accessible par les molécules à greffer 

ou par les molécules à détecter. Ceci est l’un des objectifs à atteindre pour améliorer la 

sensibilité du microlevier. Les films de NBs synthétisés suivant un ou plusieurs batchs 

apparaissent très denses sur les images MEB. On peut supposer que ces derniers présentent une 

faible porosité. Pour ce faire, une autre modification post-synthèse visant à augmenter la 

porosité ou l’accessibilité de la surface des NBs a été réalisée par attaque chimique (Etching) 

de celle-ci après l’étape de nanostructuration du substrat.  

Ce traitement chimique consiste à remplacer la solution de croissance à la fin d’une 

première réaction de 8 heures par une nouvelle solution contenant uniquement le mélange 

solvant (EtOH) et acide chlorhydrique (6 mol.L-1). La nanostructure provenant du premier batch 

de synthèse (L= 2,5 μm, l = 12 nm) est de nouveau immergée dans cette nouvelle solution. Un 

traitement solvothermale à 150 °C est ensuite effectué pendant 3 ou 8 heures, sans précurseur 

de TiO2.  

Dans ces conditions, il est possible que les ions chlorures dissolvent sélectivement les 

facettes (002) des NBs de rutile, cette face étant beaucoup plus réactive que les faces cristallines 

latérales206,220. Le pic de DRX correspondant à ce plan de diffraction (002) devient moins 

intense au fur et à mesure que le traitement chimique se poursuit (Figure II.28). Ce plan est 

dissout en premier car il possède l’énergie de surface la plus élevée. Ce même comportement 

est observé pour des durées de synthèse extrêmement longues où la quantité de réactifs s’épuise 

avant la fin de synthèse, la dissolution de l’oxyde devient par conséquent prédominante. Par 

ailleurs, cette dissolution axiale a aussi un impact sur la longueur des bâtonnets, puisqu’on voit 

que celle-ci diminue de moitié pour un temps de traitement chimique long (8 heures). On ne 

note pas un changement notable de la largeur des NBs après le traitement. 
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Figure II.28: Diffractogrammes et Images MEB des structures issues d’un traitement chimique HCl 

post-synthèse pendant (a) 3 heures (b) 8 heures. 

Grâce à la synthèse en batch, il est possible d’augmenter d’un facteur 4 la longueur des 

NBs alors que le traitement chimique permet d’obtenir uniquement des NBs de 2,40 ± 0,09 μm 

(longueur presqu’identique au premier batch) et 1,20 ± 0,05 μm pour des temps de synthèse 

allant de 3h à 8h respectivement. Pour les deux traitements, il y’a très peu de variation de la 

largeur des NBs. Ces deux approches peuvent être intéressantes pour augmenter la surface 

spécifique 

2.4.6 Influence du volume de TTIP 

 2.4.6.1 Cas de l’éthanol 

Un autre paramètre qui peut avoir un impact sur les réactions d’hydrolyse et de 

condensation des espèces est la concentration du précurseur de TiO2 disponible en solution. Ce 

paramètre affecte en particulier la densité des nucléis générés à la surface du Si. Le volume de 

TTIP a été étudié dans cette thèse pour évaluer son impact sur les caractéristiques géométriques 

des nanostructures. De ce fait, différents volumes de TTIP ont été ajoutés dans le mélange de 

solvant (EtOH + HCl), puis chauffé dans les conditions standards de synthèse définies 

précédemment. 
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Les résultats de la figure II.29 indiquent que plus on augmente le volume de TTIP dans 

la solution, plus les bâtonnets acquièrent une grande longueur, suggérant ainsi une surface 

active probablement importante. Ceci peut se justifier par l’augmentation de la source de titane 

en solution qui implique une forte sursaturation associée à une densité de nucléation importante. 

Comme montré dans l’étude de la synthèse à différentes températures (en section 2.3), 

l’augmentation de la sursaturation favorise la croissance axiale des NBs, d’où l’obtention de 

nanostructures constituées de plus longs NBs. Un volume de 3 mL de TTIP a ainsi permis 

d’obtenir des nanobâtonnets mesurant approximativement 9,5 ± 0,2 µm de long et 15 nm de 

largeur. Cette longueur est presque équivalente à la longueur obtenue après une série de 4 batchs 

de synthèse contenant à chaque fois, 0,25 mL de TTIP (section 2.4.1). Au lieu d’effectuer 4x8 

h de temps pour obtenir des NBs de 9,2 ± 0,4 μm avec une synthèse en batchs successifs, 3 mL 

de TTIP pourrait tout simplement être rajouté à la solution précurseur pour obtenir quasiment 

le même résultat en une synthèse unique de 8 heures. La largeur des bâtonnets quant à elle 

augmente légèrement jusqu’à atteindre une valeur maximale d’environ 15 nm, puis reste autour 

de cette largeur. 
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Figure II. 29 : Evolution de largeur et longueur des nanobâtonnets en fonction du volume de TTIP 

ajouté dans une solution contenant 15 ml HCl, 15 ml EtOH et 0,5 ml Et3NCl. 

Une autre remarque intéressante dans cette étude est que, les nanobâtonnets conservent 

leurs morphologies et croissent tous de façon verticalement alignés sur le substrat 

indépendamment du volume de TTIP (Figure II.30). Cette observation est contraire à celle faite 

par d’autres auteurs qui ont démontré que, lorsque le volume de TTIP en solution est faible, les 

NBs croissent sur le substrat en s’inclinant (à un angle). Ils ont expliqué cela par une faible 

densité de nucléis générés à la surface qui diminue la probabilité d’un bâtonnet à entrer en 

contact avec un nanobâtonnet voisin175. Ce comportement n’est pas observé pour les volumes 

de TTIP testés dans les conditions solvothermales présentes. Ceci peut s’expliquer par la couche 

initiale de nucléation qui, en plus d’être dense est constituée de cristallites déjà orientés [001]. 
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Cette couche défavoriserait la croissance de manière inclinée et faciliterait davantage une 

croissance perpendiculaire des NBs par rapport au substrat. 

En résumé, le volume du précurseur influence très peu la largeur des NBs, mais affecte 

significativement la longueur, comme le décrit le graphe ci-dessus. Notons toutefois que, l’ajout 

de ces différents volumes ne modifie pas uniquement le rapport Titane/Cl en solution mais aussi 

le volume global de la solution dans l’autoclave (de 30,5 à 33,5 mL). Ce dernier paramètre peut 

aussi avoir une influence sur la pression autogène dans l’autoclave. Une forte source de titane 

en solution alliée à une pression élevée augmentent probablement la vitesse de croissance des 

NBs, d’où l’augmentation de leur longueur.  

 

Figure II.30: Image MEB des nanostructures obtenues à l’issue d’une synthèse réalisée avec 

différents volumes de TTIP (a) 0,25 mL  (b) 1 mL (c) 2 mL (d) 3 mL dans les conditions standards 

(éthanol et sel).   

 2.4.6.2 Cas des autres solvants 

L’influence du volume de TTIP a aussi été évaluée dans d’autres solvants. Les synthèses 

dans l’eau et dans l’éthylène glycol ont été reprises et trois volumes de TTIP différents (0,25 

mL, 0,5 mL et 1 mL) ont été testés. Comme on peut le voir sur le graphe de la figure II.31 

montrant l’évolution de la longueur des NBs préparés dans les 3 solvants en fonction du volume 

de TTIP, la longueur des bâtonnets augmente aussi avec le volume de TTIP de manière 

générale. Pour les NBs préparés dans l’éthanol ils atteignent des longueurs plus élevées par 

rapport aux deux autres solvants pour les mêmes concentrations en TTIP.   
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Figure II.31 : Influence du volume de TTIP sur la longueur des NBs synthétisés dans différents 

solvants 

 

Figure II.32 : Images MEB des nanostructures synthétisées dans les conditions hydrothermales à 

partir de (a) 0,25 mL de TTIP (b) 0,5 mL de TTIP et (c) 1 mL de TTIP. 

Alors que les nanostructures Rut-EtOH et Rut-EG conservent totalement leurs 

morphologies pour tous les volumes de TTIP employés, il n’en est pas de même pour 

l’échantillon Rut-H2O nanostructuré dans l’eau. L’augmentation du volume de TTIP dans la 

synthèse hydrothermale s’accompagne plutôt d’une modification de l’alignement des NBs et 

de la morphologie de ces derniers. Dans ces conditions, plus le volume de TTIP augmente, plus 

les NBs deviennent verticalement alignés à la surface en acquérant une structure qui se 

rapproche davantage de la nanostructure obtenue dans l’éthanol. Ce constat est aussi confirmé 

par DRX, avec une forte orientation cristalline selon l’axe c pour les plus grands volumes de 

TTIP dans l’eau. Il est possible qu’un volume de 0,25 mL de TTIP ne soit pas assez pour générer 

une densité de germes de TiO2 suffisante dans l’eau afin de maintenir une croissance 

perpendiculaire des NBs. Des agglomérats mesurant environ 124 nm de diamètre et constitués 

de petits nanobâtonnets de section rectangulaire sont obtenus à partir de 0.5 mL de TTIP.  
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Ces résultats confirment que le solvant de synthèse et le volume de TTIP jouent un rôle 

capital dans la stabilisation des faces cristallines du rutile et dans la vitesse de croissance des 

nanobâtonnets.  

2.4.7 Recuit thermique après nanostructuration 

Après la caractérisation par MEB et DRX, le film de nanobâtonnets a été volontairement 

détaché de la surface du substrat pour pouvoir la caractériser par analyse thermogravimétrique 

(ATG). L’objectif premier de cette analyse était de déterminer le pourcentage de groupements 

hydroxyle à la surface en suivant la perte de masse due à la déshydroxylation. Pour ce faire, 

une montée en température de la nanostructure a été effectuée entre 30 et 600 °C, avec une 

vitesse de chauffe à 10 °C/ min sous air et une isotherme à 100 °C durant 10 minutes a été aussi 

réalisée. 

 

Figure II.33 : (a) ATG d’un film de nanobâtonnets synthétisé dans l’éthanol, (b) Diffractogrammes 

d’un film de NBs avant et après recuit thermique de 450 °C, 1h.  

Il ressort du thermogramme l’existence de plusieurs pertes de masse (Figure II.33). La 

première située entre 30 et 150 °C correspond généralement à l’eau physisorbée qui se désorbe 

de la surface de l’oxyde221. Une seconde perte plus large comprise aux alentours de 150 et 350 

°C est celle attribuée aux fonctions OH chimisorbée (les tilanols). Cependant c’est dans cette 

même zone de température que se dégradent aussi les résidus organiques (TTIP, HCl, 

solvants)221 provenant de la synthèse des NBs. De ce fait, il est difficile de déterminer avec 

précision la densité de fonctions OH à la surface, vu que les deux pertes se recouvrent.  

Par ailleurs, ces résidus de synthèse peuvent contribuer au blocage des sites actifs à la 

surface des NBs. C’est pour cette raison qu’après l’étape de nanostructuration, une étape 

supplémentaire de calcination à 450 °C pendant 1 heure a été rajouté afin d’éliminer si possible 

toutes les impuretés provenant de la préparation du TiO2. Les échantillons recuits ont été 

analysés par DRX et une légère diminution l’intensité du pic à 62,7° après traitement thermique 

est clairement observable sur les diffractogrammes.  
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2.4.8 Conclusion 

La synthèse du TiO2 1D a été développée et optimisée sur des substrats de silicium 

d’orientation cristalline <100>. L’étude paramétrique nous a permis de comprendre le rôle que 

joue chaque paramètre dans la croissance de la nanostructure. Il a été observé que l’acidité de 

la solution, le volume de chlorure de triethylammonium et la durée de synthèse affectent 

fortement la largeur des NBs mais très peu leurs longueurs. Une concentration d’HCl égale à 6 

mol.L-1, ainsi qu’un volume de 0,5 mL d’Et3NCl ont été retenus pour effectuer des synthèses 

pendant une durée optimale de 8 heures.  

Notons aussi que le solvant de synthèse a un impact sur la morphologie des structures 

de TiO2 et sur leurs vitesses de croissance. La structure finale présentant des caractéristiques 

intéressantes c'est-à-dire, une longueur élevée et une largeur nanométrique est celle mise au 

point dans l’éthanol. La surface théorique développée par une telle structure est d’environ 820 

cm2. C’est cette dernière qui sera effectivement transférée à la surface du microlevier. Les autres 

nanostructures réalisées à partir d’autres solvants (éthylène glycol et eau) seront cependant 

testées en greffage et détection pour comparer leurs efficacités et valider le choix précédent. En 

outre, on a constaté que la température de synthèse affecte simultanément la largeur et la 

longueur des NBs. Il est préférable de réaliser la synthèse solvothermale à 150 °C afin d’obtenir 

des NBs de longueur élevée et de faible largeur pour promouvoir une forte densité de NBs sur 

le substrat.  

Pour obtenir une nanostructure de TiO2 sous la forme rutile avec une grande surface 

active, des modifications post-synthèses ont aussi été réalisées. Ces traitements englobent une 

synthèse en 4 batchs successifs, un traitement chimique à l’HCl et un recuit thermique. La 

synthèse en batch a permis d’augmenter la longueur alors que le traitement chimique à l’HCl a 

conduit à l’obtention de NBs de faibles longueurs. Quant au traitement thermique, aucun 

changement morphologique ou structural n’a été observé après calcination des NBs. Dans cette 

étude, le volume du précurseur (TTIP) est le paramètre de synthèse qui a permis d’obtenir, après 

8 heures de réaction, des NBs atteignant quasiment la dizaine de micromètres. Ce dernier 

paramètre a un impact significatif sur la longueur des NBs et par conséquent sur la surface 

globale de la nanostructure.  

L’ensemble de ces résultats démontre que la synthèse des NBs de TiO2 est parfaitement 

contrôlée et maitrisée sur les substrats centimétriques de Si. La suite de ces travaux sera axée 

sur le transfert des conditions idéales précédemment énoncées à la surface des microleviers. 

3. Transfert de la synthèse sur microleviers  

Les microleviers de silicium de référence TL-NCL-50 sont tous achetés chez Nanonis. 

Ils ont une épaisseur moyenne de 7 ± 1 μm, une longueur de  225 ± 10  μm et une largeur de 

38,0 ± 7,5  μm. La fréquence de résonance des leviers utilisés est comprise entre 146 et 246 

kHz, et une constante de raideur variant de 21 à 98 N.m-1. Une image de microscopie optique 
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du microlevier de silicium est présentée sur la figure suivante. Il est important de noter que ce 

sont ces microleviers à lecture optique qui seront nanostructurés et fonctionnalisés dans cette 

thèse 

 

Figure II.34 : Image d’un microlevier de silicium nu à lecture optique 

 

Figure II.35 : Les étapes de nanostructuration du microlevier 

Pour réaliser la nanostructuration sur les microleviers, les différentes étapes qui ont été 

appliquées sur les substrats centimétriques de Si sont succinctement reproduites (Figure II.35). 

Les leviers étant très fragiles, le nettoyage aux ultrasons sera remplacé par un trempage sous 

une très faible agitation manuelle dans une solution d’acétone, d’éthanol et d’eau pendant 15 

minutes. Ensuite la couche d’accroche de 50 nm de titane métallique est déposée par  

pulvérisation cathodique sur une seule face du levier, typiquement la face arrière du levier. Ceci 
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est possible en plaquant le levier sur le porte échantillon du sputtering à l’aide d’un gel. L’autre 

face doit rester propre pour assurer une bonne réflexion du faisceau laser, indispensable pour la 

lecture et le suivi de la fréquence de résonnance.  

Dans un premier temps, la nanostructuration a été effectuée dans les conditions qui nous 

ont permis d’obtenir sur substrats centimétriques une croissance verticalement alignée et 

fortement orientée d’une structure 1D de TiO2 sous la forme rutile. Ces conditions standards 

sont à titre de rappel : un autoclave contenant 0,25 mL de TTIP, 15 mL d’HCl, 15 mL 

d’EtOH, 0,5 mL d’Et3NCl chauffé pendant une durée de 8 heures à 150 °C. Vu la faible 

taille des microleviers, très peu de techniques de caractérisations peuvent être appliquées, les 

principales seront le MEB ou la spectroscopie Raman. Les figures II.36 a et b présentent des 

images de microcopie optique de la face avant et de la face arrière d’un microlevier avant et 

après la synthèse des NBs. 

3.1 Caractérisation des microleviers 

3.1.1 Synthèse standard 

 

Figure II.36 : Images de microscopie optique de la face avant et de la face arrière d’un microlevier 

respectivement (a et b) avant nanostructuration (c et d) après nanostructuration 

Sur les images de microscopie optique, on peut voir que la face arrière du microlevier à 

l’issue de la synthèse est entièrement recouverte par un dépôt relativement homogène (Figure 

II.36d). Cependant une croissance est aussi observable sur la face avant réservée à la lecture 

optique. Le TiO2 déposée sur cette face avant diffuse complètement la lumière et peut rendre 

inexploitable le levier. Il est possible qu’un peu de titane ait diffusé entre le gel et le levier et se 
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soit déposé durant l’étape de pulvérisation cathodique, ce qui pourrait éventuellement expliquer 

cette croissance supplémentaire sur la face avant du levier.  

 

Figure II.37 : Images MEB de la nanostructure recouverte sur la (a) Face avant (b) Face arrière du 

microlevier 

Les images MEB de la figure II.37 montrent plus en détail la morphologie des dépôts 

sur les deux faces. La nanostructuration obtenue sur le levier (face arrière) est très différente de 

celle obtenue sur morceau de Si pour les mêmes conditions de synthèse solvothermale 

appliquées sur les deux substrats. Les petits bâtonnets carrés de 12 nm de largeur obtenus sur 

les wafers dans les mêmes conditions sont remplacés par de petits nanobâtonnets agglomérés 

sous forme de boule (d’environ 50 nm de diamètre) à la surface des leviers. Cette différence 

pourrait être due au fait que l’orientation cristalline du silicium sur les deux supports ne soit pas 

la même ou que la très petite surface du levier ne favorise pas le même type de croissance. Sur 

la face avant du levier, on observe une morphologie totalement différente de la face arrière, ce 

qui est normale car sur cette face il n’y a pas de couche d’accroche qui oriente la croissance. 

Cette couche est constituée de fleurs de bâtonnets résultant probablement des particules de TiO2 

formées lors de la nucléation homogène en solution. Ce deuxième film est le plus souvent très 

mal accroché sur le support, mais à cause de la fragilité du levier il est difficile de l’enlever car 

il y a un risque de destruction du levier. Une solution à ce problème sera évoquée en section 

3.2 

3.1.2 Ajustement de la synthèse sur leviers 

Pour retrouver la même morphologie constituée de structure 1D sur les leviers, plusieurs 

paramètres ont été variés. Etant donné que les bâtonnets recouvrant le levier semblent fortement 

agglomérés, l’éthanol pur a été totalement remplacé par la solution d’éthanol saturée en chlorure 

de triethylammonium dans un premier temps. Rappelons que ce sel avait permis une réduction 

de la largeur des NBs. Dans le cas des leviers, le changement de ce paramètre n’a pas résolu le 

problème, les NBs sont toujours attachés en paquet à la surface. Une diminution du temps de 

synthèse a aussi été réalisée, cela a permis l’obtention de nouvelles morphologies visibles sur 

la figure II.38. Toutefois, celles-ci restent très éloignées de la morphologie visée.  
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Figure II.38 : Images MEB de leviers nanostructurés dans les conditions standards pendant une durée 

de synthèse de (a) 2h (b) 4h 

Par ailleurs, l’étude de la synthèse sur substrats centimétriques a montré que le volume 

de précurseur présente un effet significatif sur la morphologie notamment en milieu 

hydrothermale et sur la longueur des bâtonnets de rutile. Ainsi, ce paramètre a été modifié dans 

la solution précurseur avant l’autoclavage. La quantité de TTIP a été changée de 0,5 mL à 2 

mL. Les résultats obtenus par MEB montrent une nanostructure parfaitement similaire à celle 

obtenue sur morceau de Si lorsque le volume est compris entre 0,5 et 1 mL. Il est donc possible 

que ce soit un effet de taille de substrat qui affecte la croissance de la nanostructure. Toutefois, 

on observe la formation de micro-boules à certains endroits du levier lorsque la quantité de 

TTIP augmente. La densité de ces boules devient de plus en plus importante pour un volume 

de 2 mL de TTIP, si bien que le levier est pratiquement invisible, et donc inutilisable. De plus, 

la morphologie de bâtonnets rectangulaires de TiO2 obtenue pour les faibles volumes de 

précurseur devient différente pour ce même volume de précurseur (2 mL). Une structure très 

dense pouvant fortement altérer les propriétés mécaniques du capteur est obtenue.  
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Figure II. 39 : Images MEB des microleviers nanostructurés avec différents volumes de TTIP. 

Pour la nanostructuration des leviers, il sera donc préférable de travailler avec une faible 

quantité de TTIP dans l’intervalle 0,5 et 1 mL de précurseur. Les synthèses effectuées en milieu 

hydrothermale et dans l’éthylène glycol ont ensuite été testées sur les microleviers en fixant le 

volume de TTIP à 0,5 mL. Comme envisagé, une nanostructure similaire à celle obtenue sur 

des morceaux de Si a aussi été obtenue pour ces deux solvants (Annexe 1). La caractérisation 

structurale d’un microlevier nanostructuré dans l’éthanol a été réalisée à l’aide d’un 

spectromètre Raman LabAramis équipé d‘un laser vert (532 nm). Le spectre a été enregistré 

dans la zone allant de 50 à 1500 cm-1.  

L’analyse Raman de la figure II.40 du microlevier nanostructuré avec 0,5 mL de TTIP 

montre la présence de différents pics à 244, 443 et 609 cm-1 respectivement attribués au mode 

de vibration Eg et A1g de la phase rutile du TiO2. Ce résultat est en parfaite corrélation avec les 

analyses DRX sur substrats centimétriques de Si où la phase rutile avait été mise en évidence. 

Ils sont également en accord avec les pics obtenus sur une poudre de TiO2 cristallisée en  rutile. 

Les deux autres pics situés à 529 et  943 cm-1 sont caractéristiques du silicium monocristallin 

comme le montre le spectre Raman d’un substrat de silicium non recouvert.  
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Figure II.40 : Spectres Raman d’un microlevier nanostructuré (NBs de ruile), d’une poudre de rutile 

et d’un substrat de silicium. 

3.2 Stratégies pour le retrait de la couche de TiO2 de la face avant du levier 

Comme mentionné à la section 3.1.1 de ce chapitre, une limitation du transfert de la 

synthèse de TiO2 sur levier a été l’obtention d’une structure sur ses deux faces. En effet, pour 

lire la fréquence de résonance d’un microlevier il faut qu’au moins une de ses deux faces soit 

parfaitement réfléchissante. Or dans notre cas, les deux faces sont recouvertes par le TiO2 et la 

face avant qui est à priori destinée à la lecture optique de la fréquence de résonnance diffuse le 

faisceau laser à cause de la taille importante des agglomérats de TiO2.  

Pour éviter cette croissance supplémentaire, une couche de résine à base de PMMA 

(polymétacrylate de méthyle) a été déposée sur la face avant du levier pour la protéger au cours 

de la synthèse solvothermale. De manière générale, le dépôt de la résine s’effectue avant le 

dépôt du titane métallique par pulvérisation cathodique. Pour réaliser le dépôt, une goutte de la 

résine est déposée sur un support, puis la face du levier que l’on souhaite protéger est balayée 

délicatement sur la goutte afin de la recouvrir uniformément. La résine déposée est séchée à 

l’air ambiant sous hotte avant la synthèse.  

Après avoir effectué la nanostructuration des leviers protégés, nous avons constaté que 

la résine de PMMA n’est pas stable dans les conditions de synthèses (milieu fortement acide) 

car un film de TiO2 est toujours présent sur la face protégée. En effet, au fur et à mesure que la 

réaction se poursuit, la résine se dissout probablement dans la solution et le TiO2 formé en 

solution se redépose sur la face qui n’est alors plus protégée. Une deuxième résine à base de 

Nafion a également été testée, celle-ci est connue pour bien résister aux milieux fortement 

acides et à des températures élevées. La résine a été déposée sur levier en suivant le même 
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protocole précédent. En fin de synthèse du TiO2, la formation du dépôt sur la face avant du 

levier est toujours observée malgré l’utilisation du Nafion. En effet, le Nafion s’est avérée 

inadaptée pour la protection d’une face du levier car il est soluble dans l’éthanol (solvant utilisé 

dans la réaction). Les deux résines choisies ne sont donc pas appropriées pour résister à un 

traitement solvothermal à haute température.  

3.3  Stratégies pour la mesure de la fréquence de résonance des leviers 

3.3.1 Mesure optique 

Pour réaliser les tests de détection, des essais de lecture optique ont étés effectués sur le 

côté où se trouve la nanostructure organisée de TiO2 (face arrière du levier). Cette face arrière 

semble diffuser faiblement le laser comparé à l’autre face, rendant ainsi tout de même possible 

la lecture de la fréquence de résonnance du levier. Ceci pourrait probablement se justifier par 

la plus petite taille des NBs déposés sur la face arrière, comparée à celle des particules 

recouvrant la face avant. Cette mesure de fréquence de résonance du levier via cette face est 

aussi possible car les NBs déposés sur cette dernière sont uniformément répartis et sont 

parfaitement organisés à la surface du microlevier. Le film de NBs de TiO2 ainsi obtenu est 

quasi-transparent et permet au silicium de réfléchir la lumière. Cependant, la réflexion du laser 

via cette face arrière reste tout de même faible avec un nombre de photons captés par la 

photodiode largement inférieur à celui d’un microlevier nu. Cette atténuation de la lumière 

pourrait influencer la réponse finale du microlevier ou augmenter le bruit de la mesure.  

Par ailleurs, les microleviers nanostructurés avec des NBs de longueur élevée présentant 

une grande surface de capture (notamment ceux préparés avec VTTIP = 2 mL) ne peuvent pas 

être exploités par lecture optique, due à ces problèmes de diffusion. Bien que la lecture optique 

par l’intermédiaire d’un film de NBs permette d’effectuer des mesures de fréquence du levier, 

cette méthode demeure temporaire. D’autres solutions doivent être mises au point afin 

d’éliminer complètement le problème. Notons par ailleurs que, l’emploi de levier à lecture 

optique peut être problématique pour la conception d’un système de détection portable à cause 

de la nécessité d’un laser. Dans un souci de miniaturisation d’un système de détection complet, 

il sera plus facile de réduire la taille d’un système avec des leviers piézorésistifs. Ce sont les 

raisons pour lesquelles la synthèse des NBs sur des microleviers à lecture piezoresistive a été 

envisagée. 

3.3.2 Mesure piezoresistive 

 Les microleviers piézorésistifs ne nécessitent pas la réflexion de la lumière d’un laser, 

la lecture de la fréquence de résonance se fait grâce à un circuit électrique comprenant un pont 

de Wheatstone directement intégré sur le levier. En effet, un matériau piézorésistif (silicium 

monocristallin dopé) est intégré au niveau de la surface du microlevier pour mesurer la variation 

de contraintes engendrées par sa déflexion. Ce changement de contraintes génère une force qui 

s’applique directement sur la piézo-résistance et modifie ainsi sa résistance. Cette résistance 
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mesurée par l’intermédiaire du pont de Wheatstone est ensuite corrélée à la déflexion du levier. 

Avec ce type de levier, des NBs de longueur élevée peuvent être parfaitement exploités. La 

figure suivante montre une image d’un microlevier à lecture piezoresistive montée sur une carte 

électrique. 

 

Figure II.41 : Image d’un microlevier de silicium à lecture piezoresistive  

3.3.3 Fabrication des microleviers 

De manière générale, les microleviers sont fabriqués à partir d’un wafer de silicium (3 ou 

4 pouces) monocristallin dopé au phosphore, d’épaisseur comprise entre 350 et 500 μm. Le 

wafer subit divers étapes de gravure en salle blanche pour former des microleviers de géométrie 

bien définie138. Le procédé de gravure consiste à enlever la matière en faisant réagir le wafer de 

silicium avec un agent de gravure152 tel que le SF6 ou le Cl2. Des masques sont employés pour 

protéger et délimiter des zones spécifiques du substrat. Ainsi, le motif se forme sélectivement 

de façon soustractive sur les zones non protégées par le masque. Les différentes étapes qui 

rentrent dans la fabrication du microlevier sont décrites sur la figure suivante113. 

 

Figure II.42 : Microfabrication de microlevier à partir d’un wafer de silicium. (a) Préparation du 

substrat par dépôt d’un film mince de SiO2 (b) Patterning du microlevier par photolithographie et 

gravure chimique (c ) Gravure de la face arrière du wafer (d) Retrait de la couche de protection (etch 

stop layer) et libération du microlevier. 
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Pour le cas spécifique des microleviers piézorésistifs, un film de nitrure de silicium est 

déposé à la surface du wafer suivant des motifs bien définis pour délimiter la région ou sera 

localisée les piézorésistances222. Ensuite, le pont de Wheatstone et les résistances chauffantes 

sont fabriqués par implantation des ions borures dans la structure du silicium. Les 

interconnexions électriques sont réalisées par des fils d’or déposés successivement et 

sélectivement à des endroits précis du wafer. A la fin de la procédure, le wafer gravé est découpé 

en plusieurs microleviers piézorésistifs. 

Les leviers ainsi fabriqués peuvent être chimiquement modifiés par divers dépôts ou 

fonctionnalisations. La nanostructuration de levier piézorésistif unitaire, comme pour les leviers 

optiques n’est pas simple à mettre en œuvre, vu les conditions de synthèse employées (acidité 

forte et température élevée). En effet, le circuit électrique monté sur le microlevier qui permet 

de le faire vibrer et de lire sa fréquence de résonance peut être endommagé après la synthèse en 

autoclave. De ce fait, ce circuit doit être protégé avant la synthèse pour éviter de l’abimer, cette 

tâche s’avérant fastidieuse, une autre alternative a été envisagée pour s’affranchir de ce 

problème.  

Cette approche consiste à réaliser la synthèse solvothermale des NBs de TiO2 sur l’une 

des faces polies d’un wafer de silicium de 3 pouces préalablement gravé. Un wafer gravé est 

un substrat sur lequel le support et la future position du levier sont déjà délimités avant l’étape 

de nanostructuration (Figure II.43). Sur l’autre face polie du wafer de Si, le pont de Wheatstone 

et les résistances chauffantes sont aussi intégrés avant la nanostructuration. Dans ce cas, le 

circuit électrique monté sur le wafer est entièrement recouvert par une couche d’alumine 

(photoresist) pour le protéger lors de la synthèse. Après la nanostructuration, le wafer est 

finalement découpé en plusieurs leviers piézorésistifs nanostructurés et la couche de protection 

est enlevée. Des montages électriques permettant de relier le microlevier nanostructuré et la 

carte électrique seront enfin réalisés après la synthèse des NBs.  

 

Figure II.43 : Image de la  face avant d’un wafer de Si de 3 pouces pré-gravé  

Dans la suite de ce chapitre, la synthèse des NBs de TiO2 étudiée sur substrats 

centimétriques et sur microleviers optiques sera aussi réalisée sur des wafers de Si de 3 pouces, 

qui est la première étape pour la production en masse de leviers piézorésistifs nanostructurés. 

Ceci fera l’objet du paragraphe suivant.  
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4. Synthèse sur wafers de 3" pour leviers piézorésistifs 

 Cette partie a été faite dans le cadre d’une collaboration avec la compagnie 

NanoAnalytik située à Llmenau en Allemagne qui fabrique des microleviers piézorésistifs. 

L’idée ici est de réaliser la synthèse de la nanostructure optimale sur des wafers de 3 pouces 

pré-gravé et d’envoyer ce wafer à cette entreprise qui sera responsable de la partie électrique et 

de la micro-fabrication des leviers structurés. L’avantage de cette méthode dite top down est 

qu’elle permet d’obtenir en une seule synthèse (8 heures) une centaine de leviers nanostructurés 

avec une structure similaire. Il ne restera plus que l’étape de fonctionnalisation des leviers pour 

effectuer les tests de détection. La figure II.43 montre l’exemple d’un wafer pré-gravé sur lequel 

sera synthétisée la nanostructure. 

 Avant d’effectuer la synthèse finale sur le wafer pré-gravé de NanoAnalytik, 

l’optimisation de la synthèse sur des wafers de Si de 3 pouces achetés dans le commerce a été 

réalisée. Pour ce faire, le dépôt de titane par pulvérisation cathodique et le protocole de synthèse 

utilisé sur substrats centimétriques a été repris. Seuls les volumes de solvants et précurseurs ont 

été réajustés car la synthèse est cette fois réalisée dans une autoclave ayant un volume de 1 litre. 

Un porte échantillon a été aussi spécialement conçu pour supporter le wafer à la même hauteur 

avec la face polie dirigée vers le bas du réacteur, comme pour la nanostructuration des substrats 

centimétriques.  

 Les volumes utilisés pour la synthèse dans l’autoclave de 100 mL ont été multipliés par 

un facteur 10 pour réajuster les conditions de réaction dans l’autoclave de 1 L. Soit 150 mL 

d’HCl est ajouté à 150 mL d’éthanol, puis 5 mL de TTIP et 5 mL d’éthanol saturé en chlorure 

de triethylammonium y sont additionnés après agitation magnétique du mélange précédent. La 

solution obtenue a été transférée dans l’autoclave et le wafer recouvert par le film de titane 

métallique oxydé est immergé dans celle-ci pour réaliser la synthèse à 150 °C durant 8 heures.   

 Le film de TiO2 obtenu après cette synthèse se décolle de la surface du wafer en 

conservant toute sa microstructure. Après des observations au MEB, on peut voir que ce film 

possède en surface la même morphologie de bâtonnets rectangulaires comme les films obtenus 

dans l’autoclave de 100 mL. Cependant, le détachement du film est problématique, celui-ci 

provient certainement du support du wafer et du wafer qui occupent beaucoup plus de place 

dans le réacteur, ajouté à cela, un volume de 310 mL de solution précurseur conduit finalement 

à une pression élevée à haute température. Cette forte pression autogène dans l’autoclave 

accélère la vitesse de la réaction et permet une croissance extrêmement rapide de la 

nanostructure et par conséquent un détachement du film. Pour y remédier, le volume de la 

solution transférée dans l’autoclave a été réduit afin de diminuer la pression générée au cours 

de la synthèse, tout en conservant le même rapport titane sur acide chlorhydrique. 

 Typiquement,  sur les 310 mL de solution totale qui sont préparés, différents volumes 

de cette solution ont été prélevés et versés dans le réacteur en Téflon de 1 L de l’autoclave. Ces 

volumes sont notamment 280, 260, et 250 mL pour la même température et le même temps de 

synthèse (150 °C, 8 h). 
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Figure II.44: Nanostructure synthétisée dans une autoclave contenant 280 ml de solution précurseur 

(a) Image MEB du film de coloration bleue (b) Image MEB du film de coloration violette 

Les films préparés avec les différents volumes de solution sont parfaitement accrochés 

à la surface du wafer en fin de synthèse. La diminution du volume dans l’autoclave a réduit la 

pression et par conséquent le décollement des films, toutefois les films préparés avec les 

volumes compris entre 280 et 250 ml ne sont pas totalement homogènes. Ils sont constitués de 

deux morphologies qui apparaissent sur le film sous deux colorations distinctes, l’une bleue et 

l’autre violette. Les bâtonnets rectangulaires (partie bleue du film) ne recouvrent que la moitié 

du wafer, l’autre moitié est recouverte par une autre forme de bâtonnets (partie violette) (Figure 

II.44). Cette différence de morphologie peut provenir de la formation d’une grosse bulle entre 

le porte échantillon et le wafer au cours de la synthèse causant ainsi une inhomogénéité dans la 

répartition des réactifs sur le wafer. La surface ne recevant pas simultanément la même quantité 

de réactifs favorise un ralentissement de la croissance des NBs à certains endroits de celle-ci. 

Cet effet est davantage marqué lorsque le wafer est complètement plongé dans la solution et 

que le liquide a du mal à circuler.  

Au fur et à mesure que le volume de la solution diminue, le film de coloration bleue 

recouvre davantage la surface par rapport au film violet. Un volume de 240 ml a permis 

d’obtenir un film de coloration bleue fortement lié à la surface et parfaitement homogène, avec 

la morphologie de batonnets rectangulaires verticallement alignés désirée.  

Les synthèses en présence des deux autres solvants (eau et ethylène glycol) ont etés 

aussi reprises sur les wafers de 3 pouces commerciaux avec ce volume de 240 ml. Cela a conduit 

a des films uniformes et reproductibles, très comparables à ceux préparés das l’autoclave de 
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100 mL. En fonction des résultats de détection, l’une de ces trois synthèses optimisées sera 

appliquée sur le wafer pré-gravé pour la fabrication des microleviers piézorésistifs. Néamoins, 

la synthèse en présence d’éthanol a été déjà parfaitement reproduite sur un wafer prégravé test 

de Nanoanlaytik (Figure II.45). D’autres analyses vont etre effectuées sur ce dernier 

par NanoAnalitik afin de vérifier que la couche d’alumine déposée pour la protection du circuit 

électrique intégrée sur la face arrière a résité à la synthèse solvothermale. 

 

Figure II.45 : Photo d’un wafer test de Nanoanalytik avant (image de gauche, titane oxydé) et après 

nanostructuration (image de droite, TiO2 NBs) 

Conclusion 

La nanostructuration des substrats centimétriques de silicium par les nanobâtonnets 

orientés et alignés de TiO2  sous la forme rutile a été développée et optimisée à l’ICPEES. Les 

résultats obtenus ont montré que la morphologie et la taille des bâtonnets pouvaient être 

contrôlées en variant différents paramètres de synthèse. L’étude paramétrique nous a aussi 

permis de comprendre le rôle joué par chaque paramètre dans la croissance de la nanostructure. 

A titre d’exemples, le solvant, la température et le volume du précurseur sont des exemples de 

paramètres déterminants de la réaction qui affectent fortement les mécanismes et la vitesse de 

croissance des NBs. Ainsi, trois nanostructures principales de TiO2 ont étés mises au point, 

celles-ci résultent d’une synthèse en milieu hydrothermale et de deux synthèses dans les 

conditions solvothermales (EtOH et EG). La structure finale de TiO2 présentant des 

caractéristiques intéressantes c'est-à-dire, une longueur élevée (9,5 μm) et une largeur 

nanométrique (15 nm) conduisant à une grande surface de capture théorique est celle préparée 

dans l’éthanol à 150 °C pendant 8 heures.  

Ainsi, la synthèse de référence retenue est préparée dans les conditions suivantes : un 

mélange comprenant 0,25 mL de TTIP, 15 mL d’HCl, 15 mL d’EtOH, 0,5 mL d’Et3NCl 

chauffé dans une étuve pendant une durée de 8 heures à 150 °C. C’est cette dernière qui a été 

ensuite transférée à la surface du microlevier de silicium. Des réajustements, en termes de 

volume de TTIP, ont été effectués pour retrouver une morphologie similaire sur substrats 

centimétriques et sur leviers. Les autres nanostructures synthétisées à partir d’autres solvants 

(H2O et EG) ont également été parfaitement reproduites sur les leviers pour effectuer des tests 
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de greffage et de détection. L’obtention d’une structure de TiO2 sur les deux faces du 

microlevier à lecture optique a été l’aspect limitant majeur de cette nanostructuration. Ceci pose 

en effet des problèmes pour la réflexion du faisceau laser. Les solutions testées ont été non 

concluantes et ont, de ce fait, suscité un intérêt pour une approche de synthèse top down 

conduisant à la production en masse de microleviers piézorésistifs nanostructurés en une unique 

synthèse de 8 heures. Pour ce faire, l’optimisation de la synthèse des NBs de TiO2 sur des wafers 

de 3 pouces, indispensable pour la fabrication des leviers à lecture piezoresistive a été réalisée. 

Une morphologie de la nanostructure similaire à celles des deux autres supports (microleviers 

et morceaux centimétriques) a été obtenue, moyennant quelques ajustements des conditions de 

synthèse pour ces substrats de plus grande taille. 

Les résultats présentés dans ce chapitre démontrent que la synthèse 

solvo(hydro)thermale des films de TiO2 devellopée au laboratoire est très versatile et 

parfaitement maitrisée. Le protocole optimisé a pu être facilement transféré d’un support de Si 

centimétrique à un levier micrométrique, puis à un wafer de Si mesurant 10 cm de diamètre, 

tout en conservant les mêmes propriétés morphologiques et structurales. 

Dans la suite de ces travaux, la fonctionnalisation de la surface des nanostructures 

synthétisées avec des molécules capables de réagir spécifiquement avec les organophosphorés 

sera réalisée. Comme pour l’optimisation de la nanostructuration, l’étude complète se fera 

d’abord sur des surfaces centimétriques, afin de faciliter les mesures quantitatives et qualitatives 

des molécules greffées en surface. Les résultats obtenus seront présentés dans le chapitre 3. 
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Introduction 

Après avoir structuré les microleviers avec une nanoarchitecture cristallisée de TiO2 pour 

l’amélioration de la surface de capture, il faut ensuite modifier la surface de cette nanostructure 

avec des molécules spécifiques qui doivent apporter une sélectivité, voire une sensibilité exaltée 

aux capteurs. Dans ce troisième chapitre, les principaux résultats concernant la modification 

chimique de la surface du TiO2 nanostructuré seront présentés. Dans un premier temps, le 

greffage des molécules sera étudié sur des matériaux pulvérulents de grande surface spécifique. 

Pour ce faire, l’UV100 qui est une poudre commerciale de TiO2 cristallisé sous la forme anatse 

sera employée. Ensuite, le protocole de greffage retenu sera appliqué pour la fonctionnalisation 

des substrats centimétriques et des microleviers nanostructurés. Différentes techniques 

d’analyses de surface seront employées pour identifier et quantifier les groupements 

fonctionnels disponibles sur la poudre et la nanostructure. Dans la dernière partie de ce chapitre, 

le mécanisme d’adsorption du DMMP à la surface du TiO2 sera examiné par des analyses 

menées in situ. Ceci, dans le but de déterminer la nature des diverses interactions qui pourraient 

avoir lieu entre les organophosphorés et les microleviers nanostructurés et fonctionnalisés 

pendant les tests de détection.  

1. Les différentes molécules 

Il existe diverses fonctions chimiques dans la littérature qui sont utilisées pour la 

reconnaissance moléculaire des organophosphorés72,223,224. Les auteurs exploitent généralement 

la capacité de certains groupements chimiques à former des interactions hydrogène avec les 

OPs. Les sites actifs usuels envisageables pour ce type d’interactions faibles sont les fonctions 

donneuses de liaison hydrogène comme les alcools (-OH), les amines (-NH2), les thiols (-SH) 

qui peuvent interagir avec la fonction P=O des OPs, en particulier avec l’oxygène qui est très 

riche en électron. Des polymères ou petites molécules à base d’alcool fluorée (CF3-OH)70,72 

sont également employés, pour le fort caractère donneur de la fonction -OH conféré par 

l’électronégativité marquée du fluor dans cette configuration, créant un effet inductif sur le 

groupement -OH. 

Dans ce projet de thèse, de petites molécules contenant soit une fonction amine ou alcool 

seront accrochées de façon covalente à la surface de la nanostructure pour assurer la sélectivité 

des capteurs. Une fonction chimique capable d’accepter une liaison hydrogène comme le 

groupement -CF3 sera également testée. Par ailleurs, il a été reporté que l’atropine ou la 

pralidoxime, agissent comme antidote des OPs dans l’organisme225. Ces deux molécules 

comprennent dans leur structure la fonction oxime (=N-OH) qui est un très bon groupement 

nucléophile. Cette fonction étant très riche en électrons, elle présente une forte affinité pour les 

centres pauvres en électrons comme le phosphore de l’OPs. Cette fonction oxime, ainsi qu’un 

autre groupement alpha-nucléophile, l’hydrazone (=N-NH2), ont été choisis pour réagir 

sélectivement avec les OPs. La réaction chimique envisagée avec ces deux derniers sites actifs 

est la formation d’une liaison covalente par une substitution nucléophile sur l’OP. 
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Afin de lier fortement ces fonctions à la surface de l’oxyde, il est nécessaire d’utiliser des 

molécules bi-fonctionnelles. Ainsi, le design des molécules à greffer comprends trois parties : 

(1) Le site actif pour l’affinité avec les OPs, (2) la fonction de greffage pour l’accroche du 

groupement réactif à la surface de l’oxyde et (3) le groupement espaceur qui définit la 

communication électronique entre le site actif et le point d’ancrage et influence la réactivité des 

deux sites. Le cycle aromatique est utilisé comme espaceur dans cette étude et l’acide 

carboxylique comme site de greffage. Les différentes molécules sont soit synthétisées ou 

achetées dans le commerce. L’oxime et l’hydrazone ont été synthétisées au laboratoire dans les 

travaux de thèse du Dr. Geoffrey Gerer en collaboration avec le Dr. Alessio Ghisolfi. Les 

molécules contenant la fonction alcool, fluor et amine sont achetées chez Sigma Aldrich. Les 

structures chimiques des molécules utilisées dans cette thèse sont présentées sur la figure III.1.  

Tableau III. 1 : Nomenclature des molécules utilisées dans ces travaux. Les molécules seront citées 

dans le texte par leurs abréviations respectives. 

Nom complet des molécules Abréviation 

Acide (E)-4-((hydroxyimino) méthylbenzoïque Oxime 

Acide (E)-4-(hydrazineylidene) méthylbenzoïque Hydrazone 

Acide 4-méthylhydroxybenzoïque Alcool 

Acide 4-aminobenzoïque Amine 

Acide 4-trifluoro méthylbenzoïque CF3 

 

 

Figure III. 1 : Structure chimique des différentes molécules utilisées pour la reconnaissance des OPs 



 
Chapitre 3 : Fonctionnalisation de surface 
   

 
 
 
 

119 
 

2. Greffage de molécules sur poudre 

Le principe de greffage repose sur la réaction chimique (estérification) impliquant les 

tilanols de surface (groupement -OH) du TiO2 et la fonction acide carboxylique des différentes 

molécules, comme le décrit le schéma réactionnel ci-après. Une réaction de condensation entre 

les fonctions -OH et -COOH se produit avec élimination d’une molécule d’eau. 

 

 

Figure III.2 : Principe du greffage chimique de molécules à la surface du TiO2 

L’acide carboxylique peut s’associer à un oxyde métallique selon différents mécanismes, 

soit par des ponts hydrogène (physisorption) ou en formant une liaison covalente par 

chimisorption. Les diverses configurations susceptibles d’avoir lieu sont illustrées sur la figure 

suivante : 

 

Figure III.3 : Les différentes coordinations possibles du titane avec l’acide carboxylique (a) par 

physisorption (b) et par chimisorption161 

Une règle basée sur la détermination de la différence entre les fréquences de vibration 

liées à l’élongation (stretching) symétrique (𝝂s) et antisymétrique (𝝂as) des carboxylates est 
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généralement employée pour distinguer les différents types de coordination de ce groupement 

à la surface des cations métalliques226,227. Si la différence entre 𝝂as et  𝝂s est comprise entre 60-

100 cm-1, il s’agit d’une liaison bidentate chelatant. Dans le cas où elle est situé entre 150-180 

cm-1, l’association est de type bidentate pontant. Et enfin, si la valeur est dans plage  350-500 

cm-1, il y a formation d’une liaison monodentate. 

2.1 Protocole expérimental 

Pour cette étude, un TiO2 pulvérulent (UV 100-Hombikat) cristallisé sous la forme 

anatase et fourni par Sachtleben Chemie GmbH est utilisé. Cette variété commerciale a été 

choisie car elle présente une surface spécifique élevée (250 m2.g-1) pour favoriser l’accroche 

d’une forte densité de molécules, comparée à 50 m2.g-1 du TiO2 P25-Evonik (25 % rutile, 75 % 

anatase) classiquement employé. Des premiers essais avaient été réalisés avec le rutile 

(structure analogue à celle des nanostructures synthétisées) obtenue par traitement thermique à 

800 °C pendant 6h du P90-Evonik (90 % anatase, 10 % rutile), cependant la faible surface 

spécifique du rutile obtenue (8 m2.g-1) n’a pas permis d’identifier les groupements fonctionnels 

en surface. 

Expérimentalement, 150 mg de la poudre de TiO2 (UV100) est dispersée dans 50 ml d’un 

mélange d’acétonitrile et de tert-butanol (ratio volumique 1:1), contenant 10-2 mol.L-1 de la 

molécule à greffer. Le mélange est agité et chauffé à 70 °C pendant 24 heures. En fin de 

réaction, les particules de TiO2 sont séparées de la solution par filtration sous vide avec un 

Büchner. Après l’évacuation complète du solvant de greffage par filtration, la poudre obtenue 

est successivement lavée à l’acétone, puis à l’éthanol pour éliminer toutes les molécules qui ne 

sont pas liées fortement à la surface. La poudre ainsi modifiée est séchée à température ambiante 

pendant toute la nuit. 

2.2 Caractérisations des poudres modifiées  

Les différentes poudres sont mises en forme sous la forme de pastille pour l’analyse par 

spectroscopie Infra-Rouge à transformée de Fourrier (FT-IR) en mode transmission, afin de 

déterminer les groupements présents en surface et la nature du greffage. Les spectres IR sont 

enregistrés avec une résolution de 4 cm-1 à l’aide d’un spectrophotomètre Bruker Vertex 70v 

équipé d’un détecteur MCT (Mercure-Cadmium-Tellure). Chaque échantillon est scanné 32 

fois et l’influence de l’eau et du dioxyde de carbone atmosphérique sont éliminés. La ligne de 

base relevée dans l’air est enregistrée avant chaque échantillon. 
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Figure III.4 : Spectres IR de la poudre de TiO2 et des poudres fonctionnalisées 

La figure III.4 présente les spectres IR obtenus avant et après fonctionnalisation de la 

poudre de TiO2. Des pics caractéristiques du TiO2 sont visibles sur le spectre de référence (TiO2 

non greffé), notamment à 935 cm-1 pour la vibration de la liaison 𝝂 (Ti-O-Ti). Le pic situé à 

1630 cm-1 correspond à la déformation de la fonction -OH de la molécule d’eau physisorbée à 

la surface de l’oxyde 𝝳(H2O). La large bande des -OH (𝝂OH lié) formant des liaisons hydrogène 

avec d’autres fonctions -OH ou avec l’eau est clairement dissociée à 3100 cm-1 du pic plus fin 

correspondant aux groupements -OH isolés de surface, localisé à 3640 cm-1.  

Toutes les poudres fonctionnalisées présentent des pics supplémentaires sur leurs 

spectres. Un shift minimal de 15 cm-1 de la bande principale Ti-O-Ti de l’oxyde est observé sur 

les échantillons greffés, suggérant ainsi la modification de la surface du TiO2. Deux pics 

d’absorption situés à 1417 et 1514 cm-1 marquant la signature des carboxylates 𝝂 (COO-) sont 

aussi identifiables sur les spectres. Ces pics correspondent respectivement au stretching 

symétrique (𝝂s) et antisymétrique (𝝂as) du groupement COO-, démontrant ainsi l’ancrage solide 

des molécules à la surface. Comme explicité précédemment, la séparation (Δ𝝂a-s) entre ces 

bandes de vibration permet de déterminer le type de coordination mis en jeu. Dans le cas 

présent, cette différence est approximativement égale à 100 cm-1
 pour toutes les poudres 

fonctionnalisés, parfaitement en accord avec les valeurs obtenues pour un greffage de type 

bidentate chelatant226,228. L’adsorption de l’acide carboxylique suivant une configuration 

bidentate est également confirmée par l’absence de la fonction carbonyle, 𝝂(C=O) située 

généralement entre 1680 et 1700 cm-1. Ceci signifie que toutes les molécules faiblement liées 

ont été éliminées pendant le lavage de la poudre. En fonction de l’échantillon fonctionnalisé, 
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on note sur les spectres un pic entre 1598 et 1611 cm-1 attribué à la double liaison 𝝂(C=C) du 

cycle aromatique (l’espaceur). 

Comme attendu, chaque poudre modifiée présente des bandes spécifiques liées aux 

différentes fonctions actives de sa structure. Dans le cas de l’oxime, les vibrations des liaisons 

𝝂 (-C=N), 𝝂 (N-O) et 𝝳 (-OH) sont représentées par les bandes situées respectivement à 1594, 

1000 et 1216 cm-1. La vibration 𝝳 (N-H) à 1538 cm-1 est observée pour le TiO2 fonctionnalisé 

avec l’amine primaire. Des pics caractéristiques entre 1323 et 1018 cm-1 de la fonction CF3, 

sont également mis en évidence sur le spectre IR. Pour le TiO2-Alcool, Le stretching de la 

liaison 𝝂(C-O) et la déformation 𝝳 (-OH) caractérisant les alcools primaires sont respectivement 

identifiées à 1016 et 1200 cm-1.Un résumé de toutes les vibrations identifiées sur ces 

échantillons est également reporté dans un tableau en Annexe 2.  

Cette première étude montre clairement que les conditions de greffage appliquées ont 

permis la modification chimique de la surface du TiO2 avec différents groupements 

fonctionnels. Ce protocole sera par conséquent utilisé pour la fonctionnalisation des substrats 

nanostructurés avec les NBs de TiO2. 

3. Greffage de molécules sur substrats nanostructurés 

La nanostructure de TiO2 synthétisée dans l’éthanol (Rut-EtOH) sur substrat modèle de 

Si a été prise comme référence pour le greffage des divers sites actifs. Comme précédemment, 

les molécules (10-2 mol.L-1) sont dissoutes dans 5 ml du mélange de solvants (ACN : t-Butanol), 

ensuite un morceau centimétrique de Si complètement recouvert par les bâtonnets de TiO2 est 

immergé dans la solution. Les piluliers contenant l’ensemble substrat-solution (Figure III.5) 

sont chauffés dans un bain d’huile à 70 °C, sans agitation pour éviter d’abimer le film de TiO2. 

Après 24 heures de greffage, les substrats sont successivement rincés à l’acétone et l’éthanol, 

puis séchés à température ambiante sous flux d’azote. 

 

 

Figure III.5 : Substrat de Si recouvert par la nanostructure de TiO2 immergé dans la solution de 

greffage contenue dans un pilulier. 
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3.1 Caractérisation par spectroscopie Infra-Rouge  

Pour les substrats nanostructurés, l’analyse par spectroscopie IR a été réalisée en mode 

Réflexion Totale Atténuée (ATR). Cette variante de mesure en ATR-IR est mieux adaptée pour 

l’étude de film mince déposé sur support. Le spectre IR de la nanostructure est mesuré en 

prenant l’air comme référence. Pour les mesures des structures fonctionnalisées, le film de NBs 

de TiO2 est utilisé comme background. 

 

Figure III.6: Spectre IR des substrats de Si nanostructurés et fonctionnalisés avec les 5 molécules. 

Les spectres obtenus permettent de mettre en évidence quelques pics précédemment 

observés sur les spectres des matériaux pulvérulents. Ainsi, les vibrations liées aux carboxylates 

se retrouvent sur tous les échantillons suivant une coordination bidentate chelatant/pontant. En 

effet, Les divers shifts (Δ𝝂a-s) sont dans la zone allant de 100 à 119 cm-1. Cependant, on observe 

un pic supplémentaire de faible intensité autour de 1681 cm-1 qui n’existait pas sur les poudres 

modifiées. L’absence de cette vibration sur les spectres IR des poudres fonctionnalisées peut 

éventuellement résulter des différences structurales existantes entre la phase anatase (poudre) 

et la phase rutile (nanobâtonnets). Cette bande correspond au stretching de la fonction C=O de 

l’acide carboxylique, indiquant la présence de groupements carbonyles libres à la surface.  

Ces résultats montrent qu’il pourrait y avoir un mélange de molécules physisorbées et 

chimisorbées à la surface des NBs. Ceci est possible compte tenu de la structure chimique des 

molécules. Celles-ci possèdent toutes un cycle aromatique capable de former des liaisons 

intermoléculaires de type π-π stacking si elles sont suffisamment proches. Il peut également y 

avoir une interaction entre le site actif (=N-OH pour l’oxime par exemple) des molécules 
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adsorbées et le COOH des molécules libres. Ces interactions seraient à l’origine des fonctions 

carbonyles libres en surface. Dans une étude concernant l’adsorption de l’acide benzoïque sur 

un monocristal de rutile, les auteurs ont montré qu’une adsorption multicouche de l’acide 

benzoïque se matérialise sur le spectre IR par un pic très intense du carbonyle à 1701 cm-1 et 

par d’autres pics caractérisant les nombreux modes de vibrations du noyau aromatique (à 1301, 

1327, 1602, 1425, 1455 et 1495 cm-1)229. Par contre, une adsorption monocouche de l’acide se 

traduit sur le spectre par une vibration unique des carboxylates suivant une liaison bidentate 

chelatant (1426 et 1498 cm-1). La faible intensité du pic du carbonyle comparé aux pics des 

carboxylate et l’absence de plusieurs pics résultant des liaisons intermoléculaires entre les 

cycles benzéniques dans notre cas confirme qu’il n’y a pas formation de multicouches. Ce pic 

de carbonyle peut être dû à la présence de quelques molécules piégées entre les NBs de TiO2 

qui n’ont pas pu être éliminées par rinçage. 

Des pics caractéristiques de chaque groupement fonctionnel sont aussi observés sur les 

spectres, la liaison 𝝂(C-F) en particulier est visible à 1329 cm-1 pour la molécule fluoré. La 

fonction 𝝂 (-OH) de l’alcool primaire est identifiée à 3400 cm-1. Pour l’oxime, on retrouve 

comme sur la poudre, la vibration 𝝂(C=N) autour de 1555 cm-1. Notons que les intensités des 

bandes d’absorption IR obtenues sur les substrats nanostructurés et fonctionnalisés sont très 

faibles et parfois absentes, dues à la faible surface spécifique du film de nanobâtonnets de rutile, 

comparée à celle de la poudre d’anatase modifiée. Une analyse par spectroscopie Raman a 

également été effectuée sur ces substrats pour une double vérification du greffage des 

molécules. 

3.2 Caractérisation par Raman  

Les substrats nanostructurés et fonctionnalisés avec les différentes molécules ont été 

caractérisés par spectroscopie Raman. Les spectres sont enregistrés avec un laser vert de 

longueur d’onde d’excitation égale à 532 nm, dans le domaine compris entre 100 et 2000 cm-1 

en employant le spectromètre LabRaman Aramis. La puissance du laser est à 100 % et le temps 

d’exposition de l’échantillon est de 30 secondes. 
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Figure III. 7 : (a) Spectres Raman des NBs de TiO2 avant et après fonctionnalisation (b) Spectres 

Raman des molécules libres 

L’analyse par Raman des NBs de TiO2 et des substrats modifiés chimiquement permet de 

mettre en évidence divers modes de vibration (Figure III.7). Il est observé pour tous les 

échantillons des pics à 443 et 609 cm-1, respectivement attribués au mode Eg et A1g de la phase 

rutile. Ce résultat est en corrélation avec la phase rutile révélée par DRX dans le chapitre 2.  

Deux pics du silicium sont aussi identifiés sur ces spectres à 520 et 940 cm-1. Les spectres 

Raman des substrats fonctionnalisés présentent en plus des bandes citées précédemment, deux 

pics aux alentours de 1412 et 1610 cm-1 correspondant respectivement à la vibration des 

carboxylates (point d’ancrage) et à la liaison C=C du noyau aromatique caractérisant l’espaceur 

de la molécule. Ce dernier pic est le plus intense parmi tous les pics identifiés sur les résultats 

d’analyse Raman des molécules libres (Figure III.7b). 

3.3 Analyse des films par MET-EDS 

Les spectroscopies Raman et IR ont permis de confirmer que des groupements 

chimiques sont présents à la surface de la nanostructure, cependant elles ne donnent aucune 

information sur l’endroit précis où ces derniers sont localisés, ou sur la façon dont ils sont 

répartis à la surface du matériau. De plus, compte tenu de la forte compacité du film de NBs de 

TiO2, l’une des questions était de savoir si le greffage est homogène sur toute la longueur des 

NBs. Pour répondre à cela, une analyse chimique de différentes zones localisées sur une 

nanostructure modifiée a été réalisée par spectroscopie à dispersion d’énergie (EDS) couplée à 

un MET. Pour cette analyse précise, seul le substrat fonctionnalisé avec la molécule fluoré a 

été caractérisé, car il est plus facile de distinguer sans ambiguïté l’atome de fluor par rapport 

aux autres atomes des molécules. Le carbone, l’azote ou l’oxygène constituant principalement 

les différentes molécules peuvent aussi provenir d’une contamination extérieure ou être 

adsorbés sous différentes formes à la surface du TiO2, ils ne peuvent pas être facilement 

déconvolués. Ainsi, le film de TiO2 fonctionnalisé avec le fluor a été détaché du substrat avec 
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une pince, puis une goutte d’éthanol est déposée sur le substrat pour former une dispersion du 

film. Une grille de carbone est ensuite balayée sur ce mélange pour l’analyse MET.  

 

Figure III.8 : (a) Image MET  montrant les différents points analysés sur les NBs par EDS (b) 

Quantification du titane et du fluor par analyse chimique EDS de 6 zones. 

La figure III.8a correspond à l’image MET d’un morceau du film de NBs de TiO2  

fonctionnalisé avec la molécule fluoré. Cette image indique les six zones de l’échantillon sur 

lesquelles des pointées d’EDS ont été faites, précisons que toute la longueur des NBs est visible 

sur l’image MET. Un tableau résumant les quantités de titane et de fluor de la nanostructure 

modifiée est présenté sur la même figure pour les différentes zones. Les pourcentages de fluor 

(autour de 1,34 ± 0,29 %) et de titane (98,65 ± 0,29 %) déterminés par l’analyse quantitative 

est quasi identique pour toutes les zones ciblées entre le haut et le bas des NBs. Ce résultat 

prouve que la molécule fluorée est présente sur l’ensemble de la surface de la nanostructure 

malgré la compacité élevée du film de TiO2.  

 

Figure III.9 (a) Image MET montrant les différents points analysés sur les NBs (b) Quantification du 

titane et d’iode par analyse EDS de 5 zones. 
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Pour confirmer ce résultat, l’acide 4-iodobenzoique a aussi été greffé sur les NBs de TiO2 

en utilisant le même protocole de fonctionnalisation que pour les autres molécules. L’objectif 

visé était de pouvoir doser l’iode à la surface de l’oxyde. L’image MET du morceau de film 

fonctionnalisé est présentée sur la figure III.9a. L’analyse EDS réalisée sur cet échantillon 

indique aussi la présence de l’iode sur toutes les zones étudiées à la surface de la nanostructure, 

avec un pourcentage moyen de 1,00 ± 0,28 % (Figure III.9b). Ces deux expériences (avec l’iode 

et le fluor) permettent de conclure qu’il y’a suffisamment d’espace entre les nanobâtonnets pour 

permettre la diffusion et le greffage des molécules organiques de cette étude jusqu’au bas des 

films des NBs. Ceci conduit à un taux de greffage homogène sur toute la longueur des NBs. 

Les résultats obtenus à partir des techniques de spectroscopie vibrationnelle et l’analyse 

chimique par EDS permettent de confirmer sans ambiguïté la présence de différents 

groupements chimiques sur l’ensemble de la surface des NBs de TiO2. La prochaine étape 

consistera à quantifier le nombre de groupements attachés à la surface de la nanostructure. Ceci 

sera principalement effectué par spectroscopie UV-visible. La spectroscopie de photoélectrons 

X (XPS) sera également utilisée pour déterminer le pourcentage des éléments chimiques 

présents en surface avant et après greffage.  

3.4 Analyse quantitative par spectroscopie UV-visible 

Pour déterminer la quantité de molécules greffées en surface des NBs de TiO2, les 

molécules sont désorbées de la surface dans une solution basique afin de rompre la liaison 

covalente préalablement formée entre l’acide carboxylique et les tilanols. En effet, la fonction 

acide carboxylique est régénérée en milieu basique par saponification de l’ester, ce qui permet 

de libérer les molécules dans le solvant. Cette solution de désorption contenant les molécules 

libres sera ensuite titrée par UV-vis afin de déterminer le nombre de mole de molécules qui 

avaient été greffées.  

3.4.1 Titration des molécules par UV-vis 

 3.4.1.1 Principe de la mesure 

La spectroscopie UV-vis est basée sur l’absorption d’un rayonnement d’énergie h𝝂 

donnant lieu à une transition électronique dans une molécule donnée. Cette technique permet 

de mesurer l’absorbance de molécules dissoutes dans un solvant. La bande d’absorption 

associée à une transition est généralement caractérisée par sa longueur d’onde λ (nm) et son 

coefficient d’absorption molaire Ɛ (L.mol.cm-1). Ces deux paramètres varient en fonction du 

solvant utilisé ou des différents groupements ou substituants présents dans le composé. Pour 

mesurer l’absorbance (A) d’une solution, on compare l’intensité de la lumière (I) passant à 

travers un échantillon avec l’intensité de la lumière (I0) qui traverse une solution de référence 

ne contenant pas la molécule à titrer. Le solvant utilisé doit être le même pour la référence et 

l’échantillon à doser. L’équation suivante exprime la relation existante entre la transmittance 

(T) et l’absorbance. 
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𝐴 =  −𝑙𝑜𝑔
𝐼

𝐼0
= −𝑙𝑜𝑔𝑇      Equation. 23 

L’absorbance maximale de la solution à une longueur d’onde spécifique permet ensuite 

d’accéder à la concentration des molécules à partir de la loi de Beer-Lambert. Ainsi, pour une 

unique espèce absorbante, l’absorbance est donnée par :  

𝐴 =  Ɛ. 𝑙. 𝐶          Equation. 24 

l : Trajet optique (épaisseur de la cuve) en cm 

C : Concentration des molécules en mol.L- 1  

Notons que les molécules utilisées dans cette étude ont dans leur structure des liaisons π 

du noyau benzénique. En effet, le benzène présente trois bandes caractéristiques dans le 

domaine spectral UV, notamment à 180, 200, 250 nm impliquant ses liaisons π. De ce fait, c’est 

l’une des transitions π-π* du benzène qui sera suivie pour la détermination de la quantité de 

molécules greffées à la surface des NBs. 

 3.4.1.2 Protocole expérimental 

Les substrats de Si nanostructurés et fonctionnalisés sont immergés pendant 30 minutes 

dans une solution de NaOH à pH = 12, pour désorber les molécules de la surface du TiO2. 

L’absorbance de la solution contenant les molécules libres est ensuite mesurée.  

Pour calculer la concentration des différentes molécules dans la solution, il faut au 

préalable réaliser une courbe d’étalonnage pour chaque molécule afin de déterminer le 

coefficient Ɛ. Pour ce faire, des solutions mères des molécules contenant respectivement la 

fonction oxime, alcool, amine, fluor et hydrazone, ayant une concentration de 2.10-3 mol.L-1 

ont été préparées. Différentes solutions filles de concentrations connues ont été ensuite obtenues 

par dilution respective de la solution principale. Ainsi, pour chaque molécule, 5 concentrations 

variant de 2.10-6 à 1.10-4 mol.L-1 ont été préparées dans le NaOH à pH =12, sauf pour la 

molécule de CF3 qui n’est pas soluble dans l’eau. Pour cette molécule, l’hydroxyde de 

tétraéthylammonium (35 %, Sigma Aldrich) qui est une base organique forte a été dissous dans 

l’éthanol pour la titration de la molécule fluorée. 

Tous les spectres UV de cette thèse sont enregistrés avec le spectrophotomètre Perkin 

Elmer Lambda 950. Les solutions sont introduites dans une cuve en quartz et sont analysés 

entre 200 et 400 nm, l’absorption maximale de la solution dans cette plage spectrale est relevée. 
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 3.4.1.3 Résultats de la calibration des molécules 

La figure III.10 présente les spectres d’absorption de la molécule d’oxime, ainsi que les 

cinq courbes de calibration reportant l’absorbance en fonction de la concentration des espèces. 

Sur ces spectres, on observe des bandes d’absorption caractéristiques de la transition π-π* du 

benzène à 292 nm pour l’oxime. Les spectres UV des autres molécules sont reportés en Annexe 

3. On constate que l’absorbance des molécules augmente de façon linéaire avec la concentration 

des espèces en solution. La valeur du coefficient R2 très proche de l’unité, montre qu’il existe 

une bonne corrélation linéaire entre l’absorbance et la concentration pour toutes les molécules 

testées. De ce fait, la pente de la droite obtenue est directement proportionnelle au coefficient 

d’absorption molaire de la transition π-π*. Ce coefficient est de l’ordre de 104 pour toutes les 

molécules (Tableau III.2), c’est un résultat proche des valeurs attendues pour ce type de 

transition. L’exception est faite pour la molécule fluorée qui présente un plus faible coefficient, 

probablement due à la forte électronégativité des atomes de fluor qui attirent tous les électrons 

du cycle aromatique et créent cet effet hypochrome230. Les coefficients d’absorption ainsi 

obtenus vont servir pour la titration des molécules désorbées des substrats nanostructurés. 

Tableau III.2 : Longueur d’onde et coefficient d’absorption molaire des molécules 

Molécules Oxime Alcool hydrazone CF3 Amine 

λ (nm) 292 231 289 270 265 

Ɛ (L.mol.cm-1) 17920 10510 10954 1084 14721 

 

 

Figure III.10 : (a) Spectres UV relevés de la molécule d’oxime diluée pour différentes concentrations. 

(b) Courbes de calibration des cinq molécules  

 3.4.1.4 Calcul de la densité de molécules greffées sur nanostructure de référence 

En utilisant l’équation de droite de calibration respective à chaque molécule, la 

concentration (C) des molécules dissous en solution est calculée. Le nombre de mole (nmol) par 

cm2 de substrat de Si est ensuite obtenu à partir de la relation suivante : 
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𝑛𝑚𝑜𝑙 =
𝐴 (𝜆) 𝑥 𝑉𝑠𝑜𝑙

Ɛ(𝜆) 𝑥 𝑆𝑆𝑖
     Equation. 25 

SSi est la surface du substrat recouvert par la nanostructure en cm2 et Vsol le volume de la 

solution de désorption (3 mL). Dans un premier temps, nous avons réalisé un test de 

reproductibilité afin de déterminer l’erreur de la mesure. La molécule d’oxime a été choisie 

comme référence et a été greffée dans les conditions décrites dans la section 3 sur trois substrats 

de Si nanostructuré provenant de la même synthèse (0,25 mL de TTIP, HCl : EtOH (1:1), 0,5 

mL Et3NHCl, 150 °C, 8h). On observe sur la figure suivante, les spectres UV des trois solutions 

de désorption contenant à priori l’oxime (ils sont notés Ref 1, Ref 2 et Ref 3) et un spectre de 

la molécule d’oxime libre (C = 2.10-5 mol.L-1 dans la soude).  Le maximum d’absorption est 

positionné à la même longueur d’onde pour tous les spectres, confirmant ainsi, la désorption 

effective de l’oxime. On suppose que le protocole utilisé permet de désorber toutes les 

molécules, car aucune bande d’absorption liée à l’oxime n’est observée par Raman ou 

Infrarouge après cette procédure. De plus, le protocole de désorption a été répétée une deuxième 

fois sur les substrats déjà défonctionnalisés et aucune bande n’est également visible en UV-vis. 
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Figure III.11 : Spectres UV des molécules d’oxime désorbé des nanobâtonnets (Ref 1, 2 et 3) et de la  

molécule d’oxime libre de concentration égale à 2.10-5M 

La nanostructure de référence utilisée pour les essais de désorption est constituée de 

nanobâtonnets de TiO2 mesurant environ 2,50 ± 0,04 μm et 12,0 ± 1,9 nm de largeur 

(déterminée sur les images MEB avec le logiciel ImageJ). Le tableau III.3 présente la quantité 

de molécules d’oxime (nOxime) sur les trois références. 

 



 
Chapitre 3 : Fonctionnalisation de surface 
   

 
 
 
 

131 
 

Tableau III.3 : Quantité de molécules d’oxime déterminée par UV-vis sur les références 

Substrat A (292 nm) SSi (cm2) nOxime 

(nmol.cm-2 Si) 

SNBs (cm2) Noxime 

(cm-2 TiO2) 

ϴ (ML) 

Réf 1 0,39 0,48 67 820 4,9.1013 0,19  

Réf 2 0,40 0,68 68 820 4,9.1013 0,19  

Réf 3 0,45 0,33 75 820 5,5.1013 0,21  

 

Le nombre de moles moyen de molécules d’oxime greffées à la surface de la 

nanostructure est de 70,0 ± 4,5 nmol.cm-2. Cette expérience permet également de déterminer 

l’erreur relative de la mesure, celle-ci est de 6,4 %. La surface théorique (SNBs) de cette 

nanostructure de référence étudiée dans ce cas est estimée à 820 cm2 de TiO2 pour 1 cm2 de 

substrat, si on considère que toutes les faces des bâtonnets sont accessibles par la molécule. 

Rappelons que cette surface théorique est calculée en tenant compte de la densité des NBs sur 

le substrat et de l’aire théorique d’un  NBs (en considérant une structure parallélipédique).  

Par ailleurs, nous considérons que le mécanisme d’ancrage (fonction acide carboxylique) 

des molécules de cette étude est le même que celui de la molécule d’acide benzoïque. Une étude 

d’adsorption de l’acide benzoïque à la surface d’un monocristal de rutile, a montré que la moitié 

des sites actifs de la surface est occupée par les benzoates231, ce qui correspond à une densité 

maximale (Nmax) de molécules pour une monocouche (1ML, monolayer) d’acide benzoïque de 

2,605.1014 molécules.cm-2. La structure chimique des molécules dans la présente étude est très 

proche de celle de l’acide benzoïque. En supposant que la fonction réactive (pour l’OPs) de nos 

molécules n’affecte pas significativement l’accroche du site d’ancrage à la surface, on peut 

considérer que la densité maximale de molécules contenant la fonction oxime (ou les autres 

fonctions chimiques) est équivalente à celle de l’acide benzoïque, soit Nmax.  

La densité d’oxime (Noxime) à la surface de la nanostructure (SNBs) et le taux de 

recouvrement de surface sont calculés par :  

 

𝑁𝑂𝑥𝑖𝑚𝑒 =  
𝑛𝑜𝑥𝑖𝑚𝑒 ×𝑁𝐴

𝑆𝑁𝐵𝑠
             Equation. 26 

𝛳 =
𝑁𝑂𝑥𝑖𝑚𝑒

𝑁𝑚𝑎𝑥
                                                          Equation. 27 

NA est la constante d’Avogadro et ϴ le taux de recouvrement en nombre de ML. 

Le tableau III.3 présente des densités de molécules (Noxime) qui sont largement inférieures 

à la densité maximale, indiquant un taux de recouvrement de surface plus faible que 1 pour tous 

ces échantillons. Ceci démontre qu’il y a formation d’une monocouche d’oxime (ϴ = 0,2 ML) 

à la surface de la nanostructure et confirme aussi les conclusions faites en spectroscopie IR. 

Des interactions intermoléculaires ne sont pas formées au cours du greffage, l’encombrement 
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chimique des molécules ou la faible porosité de la nanostructure empêchent probablement ce 

phénomène. 

Les autres molécules (l’alcool, le fluor, l’amine et l’hydrazone) ont aussi été greffées sur 

les substrats nanostructurés, dans les mêmes conditions. La nanostructure dans ce cas est 

constituée de NBs de longueur plus grande que les références précédentes, les NBs mesurent 

4,2 ± 0,1 µm de long.  Les résultats obtenus sont reportés dans le tableau III.4, ils montrent que 

le site actif influence l’accroche de la molécule à la surface en termes de densité de 

groupements. Le nombre de molécules greffées est quasiment similaire pour les échantillons 

contenant l’oxime, l’hydrazone et le fluor. Cependant, pour l’alcool et l’amine, il y’a une 

augmentation de la densité de molécules. Ceci peut provenir d’un plus faible encombrement de 

ces sites actifs, comparé aux trois autres.  

Tableau III.4: Nombre de molécules désorbées de la surface de TiO2  et taux de recouvrement 

Molécule Oxime Hydrazone Amine CF3 Alcool 

n (nmol.cm-2
 Si) 133 ± 8,6 114 ± 7,3 205 ± 13,2 113 ± 7,3 180 ± 11,6 

ϴ (ML) 0,26 0,22 0,40 0,22 0,35 

 

3.4.2 Influence des paramètres de synthèse solvothermale des NBs 

Dans le chapitre 2, plusieurs nanoarchitectures de TiO2 ont été développées pour 

permettre l’obtention d’une forte densité de groupements fonctionnels via une surface active 

plus grande. Dans cette partie, nous allons montrer l’impact de quelques paramètres étudiés en 

synthèse de NBs sur la quantité de molécules greffées à la surface. C’est la molécule d’oxime 

qui sera la molécule de référence pour les différents essais. 

 3.4.2.1 Influence de la température de synthèse des NBs 

Dans le chapitre précédent, il a été montré que la température de synthèse solvothermale 

affecte simultanément la largeur et la longueur des NBs. La molécule d’oxime a été greffée sur 

des NBs préparés à des températures variant de 100 à 160 °C dans les conditions suivantes : 

0,25 mL de TTIP, HCl : EtOH (1:1), 0,5 mL Et3NHCl, x °C, 8h.  

Tableau III.5 : Nombre de moles d’oxime en fonction de la température de synthèse solvothermale 

Temperature 

(°C) 

Largeur 

(nm) 

Longueur 

(µm) 

noxime 

(nmol.cm-2
 Si) 

SNBs (cm2) ϴ (ML) 

100 / 0,60 ± 0,07 11,0 ± 0,7 / / 

120 / 1,50 ± 0,14 25,0 ± 1,6 / / 

140 9,5 ± 1,2 2,30 ± 0,08 47,0 ± 3,0 1040 ± 167 0,10 

150 12,0 ± 1,9 2,50 ± 0,04 70,0 ± 4,5 820 ± 143 0,20 

160 15,5 ± 2,3 2,70 ± 0,06 61,0 ± 4,0 750 ± 127 0,18 
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On note que le nombre de moles d’oxime évolue de façon linéaire avec la température 

de synthèse ou avec la longueur des NBs jusqu’à 150 °C. Pour les NBs synthétisés à 160 °C, 

on observe une diminution de 13 % de la quantité d’oxime, ce qui pourrait être due à une 

augmentation de la largeur des NBs. En effet, des NBs de large diamètre entraine une réduction 

de la densité de NBs à la surface et par conséquent, une surface active plus faible. Pour vérifier 

cette hypothèse nous avons déterminé la surface développée par la nanostructure synthétisée à 

160 °C en utilisant le modèle de calcul et les approximations faites pour la détermination de la 

densité de NBS sur un substrat de Si (Chapitre 2). Les surfaces théoriques développées par les 

nanostructures préparées à 150 et 160 °C sont respectivement de 820 et 750 cm2. Cette surface 

plus faible des NBs obtenus à 160 °C expliquerait la légère diminution du nombre de molécules. 

 3.4.2.2 Influence de la longueur des NBs 

 Synthèse en batch 

La modification post-synthèse par synthèses successives a conduit à des nanostructures 

possédant la même morphologie mais de longueurs différentes. Cette synthèse permet 

spécifiquement d’obtenir des NBs de section rectangulaire dont la longueur varie de 2,5 à 9,2 

μm, toutefois le nombre de molécules désorbées des différentes structures n’augmente pas de 

façon proportionnelle avec la longueur.  

Tableau III.6 : Nombre de moles d’oxime greffées à la surface après une modification post-synthèse 

de la nanostructure 

 

Il n’y a pas de différence de nombre de moles d’oxime greffées entre les NBs du 2ème et 

du 3ème batch, alors que la longueur augmente d’un facteur 1,45. Des NBs mesurant 9,2 μm de 

long sont obtenus à partir du 4ième batch de synthèse. Le nombre de moles d’oxime greffées sur 

une telle structure est de 124 nmol.cm-2, cette densité est faible comparée à la surface théorique 

devellopée par cette structure (environ 2590 cm2 de TiO2). Le faible taux de recouvrement de 

cette nanostructure (ϴ = 0,11) montre qu’une grande partie de la surface n’est pas accessible. 

En effet, la synthèse successive des NBs de TiO2 pour obtenir des NBs de plus grande taille 

s’accompagne certainement d’une diminution de l’accessibilité de la surface ou de la porosité 

du film. Il est possible que la croissance des NBs du 2eme batch s’effectue en bloquant une partie 
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de la surface active des NBs du 1er batch et ainsi de suite. Il en résulte une augmentation de la 

compacité du film avec le nombre de batch. Ceci pourrait générer un gradient de concentration 

de molécules sur la surface des NBs et conduire à une inhomogénéité dans la répartition des 

molécules en surface.  

 Effet du Volume de TTIP 

Les résultats du chapitre 2 ont montré que le volume du précurseur de titane est le 

paramètre déterminant pour une augmentation drastique de la longueur des NBs en une synthèse 

unique de 8 heures. 

 

Figure III.12 : Evolution du nombre de moles d’oxime greffées en fonction de la longueur pour 

différents volumes de TTIP (0,25 à 3 mL) 

Les essais de greffage sur les nanostructures préparées avec des volumes de TTIP variant 

de 0,25 à 3 mL montrent une évolution significative et linéaire de la quantité d’oxime en 

fonction de la longueur des NBs (Figure III.12). Le taux de recouvrement moyen de la molécule 

d’oxime pour ces structures est d’environ 0,27 ML. L’augmentation du nombre de molécules 

en fonction de la longueur des bâtonnets sur FTO a aussi été observée dans une étude portant 

sur la fabrication des cellules solaires à colorant (DSSCs). Dans cette étude, les auteurs justifient 

l’efficacité de leurs cellules par la forte capacité d’adsorption des colorants, obtenue grâce aux 

NBs de TiO2 de longueur élevée181. Comparée à la synthèse en 4 batch réalisée en 32 heures 

qui fournissait des NBs de 9,2 μm, mais présentant finalement une faible densité de molécules 

d’oxime (124 nmol.cm-2), cette synthèse unique de 8h permet l’obtention de long NBs (L = 9,5 

μm), avec une densité d’oxime de 360 nmol.cm-2. 

 3.4.2.3 Influence de la largeur des NBs 

Les structures constituées de NBs de largeurs différentes ont été obtenues en variant la 

durée de synthèse solvothermale de 2 à 8 heures et en fixant les conditions de la façon suivante : 

0,25 mL de TTIP, HCl : EtOH (1:1), 0,5 mL Et3NHCl, 150 °C. La quantité de molécules 

d’oxime greffées sur ces structures est reportée sur le tableau suivant. 
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Tableau III.7 : Paramètres géométriques des NBs obtenus par MEB et nombre de moles d’oxime en 

surface 

Temps 

(h) 

Longueur 

(µm) 

Largeur 

(nm) 

SNBs 

(cm2) 

nOxime 

(nmol.cm-2
 Si) 

ϴ (ML) 

2 2,5 ± 0,05 8,2 ± 0,4 1270 ± 87 17 ± 1,1 0,03 

3 2,5 ± 0,06 8,7 ± 0,9 1140 ± 145 35 ± 2,3 0,07 

6 2,2 ± 0,15 11 ± 1,3 760 ± 141 66 ± 4,2 0,20 

8 2,5 ± 0,04 12 ± 1,9 820 ± 143 70 ± 4,5 0,20 

  

 On constate que la largeur des NBs a une influence significative sur la densité de sites 

actifs, celle-ci est d’autant plus élevée lorsque la largeur augmente. En effet, lorsque la 

nanostructure est formée de NBs de faible largeur, ceux-ci auront tendance à s’agglomérer pour 

minimiser l’énergie de surface, ceci rend le film plus compact et empêche la diffusion des 

molécules entre les NBs. Cette hypothèse pourrait expliquer la plus faible densité de molécules 

obtenue pour les structures synthétisées pendant 2 ou 3 heures alors que leur surface théorique 

respective est plus importante. Une durée de 8 heures de synthèse semble être optimale pour 

une structure ayant une forte densité de groupements actifs.  

 Il a également été observé pour les films synthétisés avec différents ajouts de chlorure de 

triéthylammonium (0 à 15 mL), que ce sel avait tendance à favoriser l’obtention de NBs de 

faible largeur. Rappelons que ces ajouts avait été testé pour améliorer la séparation entre les 

NBs. Très peu de différences sont notées sur la densité des molécules greffées sur ces structures 

(54 à 72 nmol.cm-2), cependant pour celles dont la largeur semble plus petite, le nombre de 

moles d’oxime greffées s’est avéré plus faible. Ceci permet de confirmer que la largeur affecte 

la compacité du film et l’espacement entre les NBs.  

 3.4.2.4 Influence de la morphologie du film  

Nous avons montré dans le chapitre 2 que le solvant de synthèse solvothermale affecte la 

morphologie de la nanostructure. Afin de déterminer la morphologie de TiO2 qui fournira la 

surface active la plus grande, l’oxime a été greffée sur les structures préparées dans l’éthanol, 

l’éthylène glycol et dans l’eau.  

Le nombre de moles est respectivement de 70, 34,6 et 8,4 nmol.cm-2 pour des structures 

provenant des synthèses effectuées respectivement dans l’éthanol, l’éthylène glycol et l’eau. 

Notons tout de même que les longueurs et largeurs des NBs sont très différentes pour chaque 

structure, ces caractéristiques géométriques sont non négligeables sur la surface active 

développée. Elle est visiblement plus importante pour l’éthanol (LNBs = 2,50 ± 0,04 μm) que 

pour les autres structures. L’éthylène glycol conduit à des nanoaiguilles de TiO2 mesurant 1,30 
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± 0,06 μm, révélant une densité de molécules proportionnelle à la moitié de celle obtenue avec 

la nanostructure de section rectangulaire (Rut-EtOH). On pourrait s’attendre à un meilleur taux 

de recouvrement de la surface de TiO2 devellopée par la structure Rut-EG que pour la structure 

Rut-EtOH, toutefois la surface globale de Rut-EG dans ce cas reste faible. Ces résultats 

semblent être en accord avec les mesures BET krypton. Rappelons que les surfaces 

expérimentales mesurées par BET pour des films de référence de Rut-EtOH et Rut-EG étaient 

respectivement de 1018 cm2/cm2 de Si et 493 cm2/cm2 de Si. Pour la structure synthétisée dans 

l’eau, le faible nombre de moles d’oxime est directement lié à l’absence d’alignement des NBs 

et à la faible longueur des NBs (0,62 ± 0,03μm). Soulignons aussi que cette dernière 

nanostructure (Rut-H2O) ne présente aucune bande liée à l’oxime en Raman. La limite de 

détection de la vibration des molécules d’oxime en Raman étant certainement plus faible.  

Les résultats de titration des solutions désorbées pour chaque structure montrent que les 

NBs de section rectangulaire obtenue dans l’éthanol est la mieux adaptée pour avoir une forte 

densité d’oxime. Ces résultats justifient la raison pour laquelle l’optimisation de la 

nanostructuration a été réalisée dans l’éthanol et valide ainsi le transfert d’une telle synthèse 

sur les microleviers pour l’obtention des NBs de TiO2. 

 3.4.2.5 Influence des traitements post-synthèse 

 Traitement HCl 

Les tests de greffage réalisés avec les nanostructures obtenues dans l’éthanol et ayant subi 

un traitement chimique à l’HCl après la synthèse ont conduit à des densités de greffage de 64 

et 101 nmol.cm-2, respectivement pour 8 et 3h de traitement. Les nanostructures respectives ont 

des longueurs de 1,2 et 2,4 µm et des largeurs mesurant 14,5 et 15,5 nm. Il est possible que 

l’attaque de la surface par l’HCl entraîne une diminution de la compacité du film et favorise 

une plus grande surface de capture. Certains auteurs reportent l’utilité de ce traitement dans la 

transformation des nanobâtonnets en nanotubes de TiO2 pour l’augmentation de la 

surface206,220. Pour augmenter le nombre de molécules, il serait intéressant d’appliquer ce 

traitement chimique à l’HCl sur la nanostructure pendant une durée de 3 heures pour augmenter 

l’accessibilité et la porosité du film. 

 Influence du traitement thermique des NBs  

Une calcination des NBs à 450 °C, pendant 1 heure a été réalisée sur une nanostructure 

préparée dans 0,5 ml de TTIP avec l’éthanol. Les nanobâtonnets ayant subi ce traitement 

thermique post-synthèse présentent une densité d’oxime plus élevée (noxime = 215 nmol.cm-2, ϴ 

= 0,42ML) que ceux qui n’ont pas été recuit (noxime =133 nmol.cm-2, ϴ = 0,26ML). Ce résultat 

est inattendu, car la calcination du dioxyde de titane entraine généralement une transformation 

des fonctions Ti-OH en pont titoxane, et donc une réduction du nombre de groupements OH de 

surface. Il peut également s’ensuivre une agglomération des NBs suite à la perte d’eau et de 

groupements hydroxyle à la surface.  

Toutefois, comme ce traitement thermique des NBs permet d’obtenir une forte densité de 

molécules, il sera appliqué en fin de synthèse sur les microleviers nanostructurés. La sensibilité 
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du levier dépendant surtout du nombre de sites actifs disponibles à la surface. De plus, le 

traitement thermique permet d’éliminer les résidus provenant de la synthèse des NBs sur les 

microleviers, ce qui pourrait libérer des sites actifs. 

3.4.3 Conclusion 

Le greffage des différentes molécules (oxime, alcool, hydrazone, amine, CF3), à la surface 

de la nanostructure de référence (Rut-EtOH) s’effectue avec formation au maximum d’une 

monocouche. Un taux de recouvrement inférieur à l’unité a été obtenu pour toutes les 

molécules. Nous avons ensuite montré qu’il était possible de moduler la surface active des 

structures en variant les conditions de synthèse pour améliorer la densité de greffage.  

Les tests de greffage réalisés avec des NBs préparés à différentes températures et dans 

différents solvants ont permis de sélectionner une température optimale de 150 °C et l’éthanol 

comme étant le solvant le plus adéquat pour l’obtention de structures présentant un nombre de 

sites actifs élevé. La synthèse en batch a permis d’augmenter considérablement la longueur, 

cependant le taux de recouvrement n’est pas aussi élevé que la surface théorique. Il y’a 

probablement une diminution de la surface active à partir du 2ème batch de synthèse. C’est 

finalement le volume de TTIP qui a été le paramètre de synthèse permettant d’obtenir des 

structures de plus grande surface spécifique pour l’adsorption des molécules. Néanmoins, il a 

été montré dans le chapitre 2 qu’à partir d’un volume de précurseur supérieur à 1 mL, la 

morphologie de la nanostructure obtenue sur microlevier était différente et que le levier 

devenait inutilisable pour des tests de détection. En effet, les NBs de grande taille génèrent des 

problèmes de diffusion du laser. Ainsi la fonctionnalisation sera uniquement effectuée sur des 

microleviers nanostructurés dans une solution dont le volume de TTIP est compris entre 0,5 et 

1 mL. Nous avons également montré que, les NBs de faible largeur synthétisés en diminuant la 

durée de synthèse, possèdent la plus grande surface théorique mais conduisent à de plus petites 

densités de molécules. Ceci a été justifié par la formation d’un film plus compact pour ces NBs. 

Enfin, il a été observé une augmentation significative inattendue du nombre de molécules 

greffées après avoir effectué un traitement thermique sur des substrats nanostructurés. 

L’élimination des résidus de synthèse qui bloquaient certains sites actifs pourrait être à l’origine 

d’un tel résultat.  

3.5 Analyse quantitative par spectroscopie de photoélectrons (XPS) 

3.5.1 Cas des substrats nanostructurés 

Dans cette étude l’XPS a été réalisé sur les différentes structures pour estimer la quantité 

relative de fonctions hydroxyles présent à la surface du TiO2. A cet effet, les substrats 

nanostructurés dans l’eau, l’éthanol et l’éthylène glycol ont été analysés. Ces échantillons 

seront respectivement notés Rut-EtOH, Rut-EG, Rut-H2O. 

L’ensemble des analyses XPS a été conduit sur un spectromètre ultravide (UHV) Multilab 

2000 (Thermo) ayant une source d’irradiation double anode d’aluminium Al Kα X-Ray (1486,6 

eV). 
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Figure III.13 : Spectre XPS montrant (a) les pics de titane et (b) pics d’oxygène des NBs de TiO2 

obtenus dans les solvants EtOH, EG et H2O  

Les spectres XPS des trois substrats nanostructurés montrent des contributions des atomes 

d’oxygène O 1s  et de titane Ti 2p sous la forme oxydée Ti4+. En particulier, le doublet Ti 2p3/2 

et Ti 2p1/2 de la structure de référence Rut-EtOH est indexé respectivement à 458,7 et 464,7 eV, 

avec une constante de couplage spin-orbite de 6 eV. Le pic principal de l’oxygène de cette 

même structure est décomposé en trois pics distincts. L’ion O2- appartenant au bulk situé à 530,1 

eV est clairement différencié des oxygènes de surface. Les fonctions OH sont identifiées à 531,2 

eV et l’oxygène provenant de l’eau physisorbée est localisé aux alentours de 532,3 eV. Aucun 

décalage important des pics n’est observé entre les différentes structures analysées, toutefois 

quelques différences sont notées sur la quantité relative d’eau ou d’OH de surface. 

Tableau III.8 : Rapports atomiques obtenus par intégration des pics XPS 

Echantillon O2-/ Ti OH/Ti Osurface/Obulk C/Ti 

Rut-EtOH 2,43 0,34 0,20 0,45 

Rut-EG 2,12 0,70 0,59 1,96 

Rut-H2O 2,04 0,57 0,38 1,04 

Les différents ratios déterminés à partir des pourcentages atomiques de chaque élément 

sont reportés dans le tableau III.8. Des rapports de l’ion O2- sur l’ion Ti4+ compris entre 2,04 et 

2,43 sont obtenus pour les divers substrats nanostructurés. Ces valeurs sont proches de la valeur 

attendu (O/Ti = 2) pour les deux atomes constituant la maille cristalline. Par ailleurs, les ratios 

OH/Ti ou OSurface/Obulk  des NBs synthétisés dans l’éthanol (Rut-EtOH) sont plus faibles que les 

ratios atomiques des deux autres nanostructures (Rut-EG, Rut-H2O). Ce résultat signifie que les 

structures Rut-EG et Rut-H2O possèdent une densité de groupements hydroxyle de surface plus 

importante que la structure Rut-EtOH. Ceci est contradictoire avec les mesures de titration 

réalisées par UV et avec la mesure de surface spécifique par BET krypton qui ont montré que 

les NBs synthétisés dans l’alcool présentaient une forte capacité de greffage, présageant de ce 
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fait un nombre de fonctions OH plus important pour Rut-EtOH. La faible densité de fonctions 

OH de cette structure pourrait s’expliquer par l’existence d’une forte orientation préférentielle 

des NBs, qui favoriserait l’exposition de facettes cristallines pauvres en oxygène. L’impact de 

l’orientation cristallographique sur la densité des groupements OH a déjà été suggéré dans une 

étude par XPS de nanoparticules d’anatase et de nanotubes de carbone décorés par 

l’anatase232,233.  

On observe pour tous les échantillons la présence de carbone (C 1s) à la surface. Des 

résidus d’alkoxydes de titane ou de solvant mis en évidence par ATG dans le chapitre 2 peuvent 

être une source de carbone à la surface de l’oxyde. D’après les rapports C/Ti déterminés pour 

les différents échantillons, la structure Rut-EtOH présente le moins d’éléments carbonés que 

ses homologues.   

Pour quantifier la densité des fonctions -OH de surface des différentes nanostructures, il 

faut intégrer le pic correspondant à ce groupement. Cependant le pic associé au groupement 

OH, englobe également la contribution des atomes oxygène liés au carbone de contamination 

(C1s), précisément pour les fonctions O-C et O=C-O. Il est par conséquent nécessaire de 

prendre en compte toutes ces différentes contributions pour la quantification afin d’éviter des 

surestimations. Le pic lié aux fonctions OH étant faiblement intense, il est difficile de séparer 

les différentes contributions et de les quantifier avec précision. De plus, certaines 

nanostructures présentent une forte orientation (Rut-EtOH en particulier), il est possible que la 

valeur calculée ne reflète pas vraiment la réalité, vu que la densité de groupements hydroxyles 

n’est pas la même sur toutes les faces cristallines du rutile.  

3.5.2 Cas des substrats nanostructurés et fonctionnalisés 

Les trois nanostructures (Rut-EtOH, Rut-EG, Rut-H2O) ont été fonctionnalisées avec la 

molécule contenant la fonction CF3. Cette molécule a été choisie parce qu’elle contient du fluor, 

qui peut être plus facilement discriminé à la surface que les différents éléments chimiques (C, 

N, O) des autres molécules. 

 

Figure III.14 : (a) Spectres XPS des nanostructures avant et après greffage (b) Les différentes 

contributions du carbone  
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On constate après fonctionnalisation des 3 nanostructures la présence d’un nouveau pic 

situé à 688 eV sur tous les spectres XPS. Ce pic attribué au fluor (F 1s) indique la modification 

de l’environnement chimique de la surface des NBs et confirme le greffage de la fonction CF3 

en surface (Figure III.14). De plus, la présence de la liaison C-F est identifiée par le pic 

supplémentaire du carbone mis en évidence à 292,4 eV sur toutes les structures greffées. Les 

différents ratios atomiques calculés à partir des pourcentages atomiques sont regroupés dans le 

tableau suivant. 

Tableau III. 9 : Ratios atomiques déterminés pour les structures greffées 

Echantillon O2-/Ti F/Ti Osurface/Obulk C (C-F)/ Ti  

Rut-EtOH-CF3 2,08 0,78 0,34 0,24 

Rut-EG-CF3 2,12 1,72 0,58 0,44 

Rut-H2O-CF3 1,88 0,95 0,62 0,20 

Le ratio O2-/Ti  est globalement équivalent pour toutes les structures. Les rapports F/Ti et 

C/Ti (calculé en ne considérant que le pourcentage du carbone lié au fluor) sont plus faibles 

pour les NBs de Rut-EtOH que pour les structures synthétisées dans l’éthylène glycol, indiquant 

ainsi la plus faible quantité de fluor sur cette structure. Cette tendance est en accord avec les 

observations faites précédemment concernant la densité de l’oxygène de surface sur cette même 

structure, l’échantillon Rut-EtOH présentait le moins de groupements de surface. Pour la 

structure Rut-H2O, le faible rapport F/Ti peut s’expliquer, car il a été montré par UV-vis que 

très peu de molécules se greffent sur cette structure.  

La faible quantité de fluor obtenue en XPS sur la nanostructure Rut-EtOH pourrait être 

due à l’exposition d’une facette cristalline pauvre en groupements de surface, l’XPS analysant 

précisément l’extrême surface. Dans la présente étude, c’est la face (001) des NBs de rutile 

(Rut-EtOH) qui est principalement exposée lors de l’analyse XPS. Cette facette (001) du rutile 

est décrite dans la littérature comme étant la plus instable due à la présence de nombreuses 

liaisons rompues qui génère en surface des atomes de titane en coordinance non satisfaite201,234. 

Pour vérifier les hypothèses énoncées précédemment concernant l’impact de l’orientation sur 

la densité de groupements OH, et par conséquent sur la densité de molécules, le greffage de la 

molécule fluorée a été effectué sur des monocristaux d’orientations cristallines bien précises. 

3.5.3 Analyse des monocristaux de TiO2 

Des monocristaux de rutile d’orientation (001), (110) et (100) ont été achetés chez Crystal 

pour réaliser une étude complémentaire. Ces monocristaux sont fonctionnalisés suivant le 

même protocole appliqué sur les substrats nanostructurés. 
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Figure III.15 : Spectres XPS des monocristaux fonctionnalisés avec du fluor (a) pics du carbone (b) 

pic du fluor 

Tableau III.10 : Ratios atomiques déterminés pour les monocristaux modifiés 

Echantillon O2-/ Ti F/Ti Osurface/Obulk C (C-F)/Ti 

Rut-(100) 3,03 / 0,45 / 

Rut-(001) 2,63 0,04 0,13 / 

Rut-(110) 2,27 0,08 0,12 0,02 

Les spectres XPS des monocristaux greffés montrent la présence du fluor (F 1s) 

uniquement sur les faces (110) et sur (001). La liaison C-F n’est visible que sur le spectre du 

monocristal (110), ce qui signifie que le greffage de la molécule fluorée s’effectue 

majoritairement sur cette face cristalline et très peu sur les autres facettes. De même, le rapport 

F/Ti est plus élevé pour cette face, comparé au cristal (001). Ce résultat permet de déduire que 

la face (110) présente beaucoup plus de fonctions OH disponibles pour une réaction chimique 

que les autres faces du rutile testées. On peut également confirmer que l’orientation cristalline 

influence le rapport Osurface/Obulk, il est plus faible pour les faces (110) et (001) que pour la face 

(100). Il est aussi important de souligner le faible ratio O2-/Ti des monocristaux (100) et (001), 

respectivement de 2,63 et 3,03 dérivant de la présence de titane en coordination insaturée à la 

surface. Les valeurs obtenues étant largement supérieures à 2, indiquent l’existence de vacances 

d’oxygène sur ces faces à faible indice235 et justifient la faible densité des groupements OH et 

des molécules sur les NBs de Rut-EtOH. Ceci pourrait aussi expliquer l’absence totale de fluor 

sur le monocristal (100) après la fonctionnalisation.   

Cette étude a finalement permis de déterminer la face cristalline des NBs sur laquelle les 

molécules s’accrochent préférentiellement (facette (110)). Le nombre de fonctions OH n’a pas 

pu être estimé de façon chiffré, cependant les ratios atomiques calculés donnent néanmoins une 

idée sur les structures présentant le plus de groupements fonctionnels. Ils ont de plus montré 
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l’impact de l’orientation cristallographique des NBs sur la quantité de groupements surfaciques. 

Rappelons que les NBs de la structure Rut-EtOH sont fortement orientés dans la direction [001], 

avec les plans (110) se trouvant sur les facettes latérales des bâtonnets et les plans (001) à 

l’extrême surface. Comme l’XPS analyse uniquement les premiers nanomètres de la surface, la 

faible densité de groupements de surfaces obtenue sur cette structure Rut-EtOH par rapport aux 

autres structures faiblement orientées (Rut-EG, Rut-H2O) est donc justifiée. 

3.6 Conclusion 

 La fonctionnalisation des substrats nanostructurés a été investigué en détail dans cette 

étude. Nous avons montré par des mesures IR que l’adsorption de l’acide carboxylique à la 

surface des NBs s’effectue avec formation d’une liaison bidentate chelatant. Les spectroscopies 

Raman et Infrarouge ont permis de confirmer la présence des différentes fonctions actives à la 

surface. Grace à la spectroscopie EDS, il a été observé qu’il y a suffisamment d’espace entre 

les NBs rectangulaires synthétisés dans l’éthanol pour la diffusion et l’accroche des molécules 

à la surface. Ceci a de plus été validé avec une molécule de même point d’ancrage mais 

contenant de l’iode. 

  Dans un second temps, la densité de sites greffés sur une structure de référence a pu être 

quantifiée avec une bonne reproductibilité par UV-vis. Nous avons pu montrer que les 

meilleures structures pour le greffage sont celles qui sont obtenues dans l’éthanol avec 3 mL 

de TTIP à 150 °C durant 8 heures. En revanche, les films présentant une forte compacité 

(faible largeur et surface théorique plus grande) sont les moins adaptés pour augmenter la 

surface de greffage car l’espacement entre les NBs semble réduit. Pour finir, nous avons tenté 

de quantifier des groupements OH de surface par XPS, cependant la décomposition du pic des 

OH est délicate, en partie due au carbone de pollution qui présente des carbone oxygénés. 

Néanmoins, cette analyse a permis via une étude sur différents monocristaux, de déterminer la 

face cristalline sur laquelle les molécules se lient préférentiellement. Ceci est très intéressant 

car cette facette orientée (110) est celle retrouvée sur la face latérale des NBs synthétisés dans 

l’éthanol, comme démontré par MET.  

  Dans la dernière partie de ce chapitre, nous allons nous intéresser à l’étude des 

différentes interactions susceptibles d’avoir lieu entre la molécule organophosphorée et les 

divers sites actifs identifiés à  la surface du TiO2. 

4. Interaction des surfaces avec le DMMP 

 Les analyses précédentes ont permis de mettre en évidence et de quantifier différents 

groupements chimiques à la surface des NBs et poudres de TiO2. Ces groupements ont été 

choisis pour avoir des affinités spécifiques avec les neurotoxiques OPs. Dans cette partie, nous 

allons investiguer la nature des interactions mises en jeu au cours de la reconnaissance 

moléculaire de l’OPs par le TiO2 et le TiO2 fonctionnalisé. Les expériences menées dans ce cas 

consisteront à faire des mesures infrarouge (en transmission) en temps réel (in situ) de la poudre 

de TiO2 (UV100) et de la poudre chimiquement modifiée en surface pendant une exposition au 
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DMMP (simulant d’OPs) sous la forme gazeuse dans une cellule IR appropriée. Comme pour 

les premiers essais de greffage, la poudre commerciale UV100 sera le support utilisé pour les 

tests. Ces mesures ont été réalisées en collaboration avec le Dr. Philippe Bazin, du Laboratoire 

de Chimie et Spectrocatalyse (LCS) à Caen. Quelques essais sur substrats nanostructurés avec 

les NBs de rutile ont également été réalisés par des mesures en ATR-IR en atmosphère non 

contrôlé, à l’ICPEES.  

4.1 Protocole expérimental des mesures in situ 

4.1.1 Préparation du matériau 

 La poudre de rutile n’a pas été utilisée pour effectuer ces tests parce qu’elle n’a pas pu 

être pastillée. En effet, la pastille de rutile n’a pas de tenue suffisante et est immédiatement 

détruite après son assemblage, ceci pourrait être causé par sa faible surface spécifique. La 

surface spécifique de la poudre de rutile utilisée est inférieure à 10 m2/g. C’est la raison pour 

laquelle nous avons choisi d’effectuer les tests sur la référence UV 100 qui présente une surface 

de 250 m2
.g

-1 malgré le fait qu’elle soit uniquement formée d’anatase. 

 Pour des raisons de quantité de matière, 4 molécules sur les 5 seront greffées sur le 

matériau pulvérulent (UV100). Les molécules testées sont l’oxime, l’alcool, le fluor et l’amine. 

Une molécule ayant le même design que les autres candidats mais contenant 3 fonctions alcool 

(Acide gallique) a aussi été testée pour évaluer l’influence du nombre de groupements sur la 

réactivité des molécules. Cette molécule sera notée Alcool(x3) à la différence de la molécule à 

un site actif, Alcool (x1). Pour mener cette étude, les différentes poudres fonctionnalisées ont 

été mise en forme via un système de presse pour former des pastilles de 13 mm de diamètre et  

de quelques centaines de micromètres d’épaisseur. Le protocole de mesure IR appliqué sur les 

échantillons est réalisé de la manière suivante. 

 

Figure III.16 : Structure chimique de l’alcool(x1) et de l’alcool(x3) 

4.1.2 Mode opératoire 

 Tout d’abord, un spectre IR de référence de la pastille à analyser est enregistré sous 

atmosphère ambiante. La pastille est ensuite mise sous un vide secondaire de 10-5 Torr à 

température ambiante (20 °C), dans une cellule spécialement conçue pour des mesures in situ 
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(Figure III.17). Le DMMP liquide est placé dans un ballon hermétiquement fermé, les vapeurs 

de ce dernier sont générées par ouverture du bouchon, un contrôleur de pression permet de 

déterminer la pression du gaz générée dans la cellule.  

 

Figure III.17 : Image du montage expérimental et représentation schématique du déroulement d’un 

test. 

Une fois le vide secondaire atteint, la pastille est exposée à une pression de 0,3 torr de 

DMMP jusqu’à la stabilisation des intensités des bandes de TiO2 et du DMMP. Après la phase 

d’adsorption, la cellule est remise sous vide secondaire et est maintenue à 20 °C pendant 15 

minutes pour réaliser une désorption programmée en température (TPD). Pour cela, la cellule 

est équipée d’un fil chauffant qui permet de monter en température. L’enceinte est chauffée de 

20 °C à 300 °C, avec une rampe de 5 °C/min et un palier de 15 minutes réalisé à 300 °C. Des 

lignes d’air montées sur les parois de la cellule permettent ensuite de refroidir la cellule à la fin 

du palier.  

Les spectres IR (en mode transmission) sont enregistrés toutes les minutes pendant toute 

la durée de la mesure, avec une résolution de 4 cm-1. Chaque échantillon est scanné 32 fois et 

la ligne de base est enregistré dans l’air avant chaque une nouvelle expérience. 
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4.2 Identification des différentes vibrations  

 

Figure III.18 : Spectre IR du TiO2 avant et après mise sous vide secondaire de la cellule. 

 Avant la mise sous vide, le spectre IR du TiO2 montre la présence de bandes liées à l’eau 

physisorbée à la surface à 1640 cm-1 et à 3000 cm-1 pour les fonctions hydroxyles. On constate 

que l’intensité de ces bandes diminue considérablement lorsque l’échantillon est placé sous 

vide secondaire, indiquant la perte d’eau. Dans ces conditions, le pic à 3640 cm-1 caractérisant 

les fonctions hydroxyles libres est mieux défini.  

 

Figure III.19 : Spectres IR du TiO2 enregistrés toutes les 1 min pendant l’exposition au DMMP 

montrant deux domaines spectraux (a) de 600 à 1700 cm-1 (b) entre 2500 et 4500 cm-1 

 Les mesures d’adsorption du DMMP sur TiO2 montrent différentes bandes 

caractéristiques du DMMP à la surface de l’oxyde. En effet, tous les pics de la molécule libre 

de DMMP (gaz) sont présents à la surface du TiO2, ceci suggère une adsorption moléculaire de 
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ce simulant d’OPs sur le TiO2. Comparé au spectre d’absorption du DMMP gazeux, on 

n’observe pas de décalage important pour les fonctions 𝝳 (P-CH3), 𝝂(CH3) et 𝝂 (O-CH3), seule 

la fonction 𝝂 (P=O) présente un shift notable de 63 cm-1 (Tableau III.11). Trois fonctions 

chimiques (P-CH3, P-O-CH3, P=O) du DMMP peuvent former des liaisons hydrogène236 avec 

les fonctions -OH du TiO2, cependant le shift vers les basses fréquences de vibration n’est 

observé que pour le groupement P=O. Ce décalage de fréquence entre le DMMP en phase 

gazeuse et le DMMP adsorbé indique que le groupement P=O est l’unique fonction chimique 

qui forme des interactions hydrogène fortes avec les groupements hydroxyles de surface dans 

cette étude, comme déjà mentionnée dans la littérature237.  

 Par ailleurs, une saturation du pic lié au méthoxy 𝝂 (O-CH3) est rapidement observée 

sur les spectres à partir de la deuxième minute d’exposition au gaz. Quant aux bandes 

correspondant aux liaisons  P-CH3, P=O et C-H, elles augmentent au fur et à mesure que 

l’exposition se poursuit. A l’inverse, l’intensité des fonctions -OH libres diminue au fur et à 

mesure que le DMMP s’adsorbe à la surface. On constate aussi que l’adsorption du DMMP 

s’effectue rapidement, car au bout de 2 min toutes les fonctions OH libres ne sont plus 

disponibles. Ceci confirme bien l’implication de ces fonctions -OH dans la réaction avec le 

DMMP.  

Tableau III.11 : Nombres d’onde en cm-1 des fonctions chimiques du DMMP en phase gazeuse et du 

DMMP adsorbé sur les différents échantillons 

Echantillon 𝝂 (P=O) 𝝳 (P-CH3)  𝝂 (O-CH3) 𝝂CH3 (CH3-O et CH3-P) 

DMMP gaz 1275 1312 1049/1075 2965, 2933, 2865, 2825 

TiO2 1212 1315 1033 2965, 2930, 2859, 2813 

TiO2-Oxime 1213 1314 1045 2961, 2932, 2872 

TiO2-Amine 1207 1314 1039 2959, 2924, 2856, 2814 

TiO2-CF3 / / 1038/1067 2963, 2931, 2854 

TiO2-Alcool(x1) 1204 1315 1045 2963, 2928, 2860, 2819 

TiO2-Alcool(x3) 1208 1315 1037 2960, 2928, 2854 
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Figure III.20 : Spectres IR relevés pendant l’adsorption du DMMP de (a) TiO2-Oxime et (b) TiO2-

CF3 montrant l’évolution des bandes du simulant d’OPs à la surface 

 En ce qui concerne le TiO2 fonctionnalisé avec l’oxime, l’amine ou l’alcool, il est 

observé en plus des pics relatifs aux molécules greffées (COO, N-O, C=C décrits en section 

2.2), les mêmes bandes d’absorption caractéristiques du DMMP que sur le support non greffé. 

Nous avons représenté sur la figure III.20a uniquement le spectre IR du TiO2-Oxime car les 

autres échantillons (TiO2-Alcool(x1) et TiO2-Amine) présentent des évolutions de spectres très 

proches de celle du TiO2-Oxime (ces derniers ont été présentés en Annexe 4). Le mécanisme 

d’adsorption du DMMP à la surface de ces 3 échantillons semble être le même. Les valeurs de 

fréquence de vibrations des liaisons identifiées pour chaque échantillon sont reportées dans le 

tableau III.11. De faibles shifts sont observés pour les différentes fonctions chimiques du 

DMMP démontrant ainsi l’absence de perturbation de leurs environnements chimiques. Seul le 

centre phosphoré 𝝂 (P=O) possède un décalage par rapport à la fréquence du gaz de 62, 68 et 

71 cm-1 respectivement pour l’oxime, l’amine et l’alcool.  

 Ce résultat est étrange, particulièrement pour le cas de l’oxime qui est une molécule 

hautement nucléophile, une réaction d’élimination d’un des substituants de l’organophosphoré 

par substitution nucléophile avait été envisagée. Cependant les résultats obtenus convergent 

tous vers la formation d’interactions hydrogène fortes entre les molécules greffées, (et/ou le 

TiO2) et le DMMP. Le mécanisme d’adsorption du DMMP dans ce cas est non dissociatif. La 

fonction oxime agit dans cette étude comme un groupement donneur de liaison hydrogène au 

même titre que les fonctions amine ou alcool. Soulignons par ailleurs qu’aucun shift de 

fréquence de vibrations liées aux molécules greffées n’est mis en évidence après l’accroche du 

DMMP. 

 Par ailleurs, un mécanisme totalement différent est observé pour la molécule fluorée 

(CF3), comparé aux molécules énoncées précédemment. En effet, seule la fonction CH3-O est 

clairement visible sur les spectres IR à 1068 et 1049 cm-1, avec une exaltation de la bande à 

1068 cm-1 résultant de l’adsorption du DMMP sur le TiO2-CF3. Comparé à l’échantillon TiO2-

Oxime, le groupement P=O est très peu visible à la surface du TiO2-CF3, on observe juste un 
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léger épaulement autour de 1250 cm-1, soulignant son éventuelle présence. Pour la bande à 1314 

cm-1 du (P-CH3), elle n’est pas visible certainement à cause de la liaison 𝝂(C-F) de cette 

molécule fluorée qui absorbe dans la même région (1329 cm-1).  

 Il est possible que pour la molécule fluorée, des liaisons hydrogène de type C-F···H-C-

O soient formées en impliquant plutôt les fonctions CH3 ou CH3-O du DMMP. Ce type de 

liaisons hydrogène étant alors très faibles, ne permet pas une adsorption importante du DMMP 

à la surface, d’où l’absence ou la faible intensité de la liaison P=O. A l’inverse l’alcool, l’oxime 

et l’amine conduisent a de fortes interactions hydrogène du type P=O···H-O ou  P=O···H-N. 

En effet, l’hydrogène de la surface est porté par des atomes beaucoup plus électronégatifs (O, 

N) que le carbone, cela permet de renforcer la liaison formée. On note une énergie de liaison 

inférieure à 15 kJ.mol-1 pour le cas des interactions hydrogène avec le CF3 alors qu’elle est 

nettement plus grande pour les alcools et oximes (de 15 à 60 kJ.mol-1 )238. 

4.3 Cinétique d’adsorption et de désorption 

L’évolution des bandes caractéristiques du DMMP et des groupements de surface des 

échantillons a été suivie en fonction de la durée d’exposition au simulant d’OPs, jusqu’à la 

stabilisation des pics de la molécule (saturation de la surface). Ces mesures ont été effectuées 

en présence et en absence d’eau. Les résultats concernant le suivi des bandes de vibration du 

DMMP en fonction de la température seront ensuite présentés. 

4.3.1 Mesures d’adsorption en absence d’eau 

 La figure III.21a et b résument les courbes décrivant l’évolution de l’aire du pic à 1314 

cm-1 (vibration 𝝳P-CH3), d’une part, et celui à 3640 cm-1 (𝝂 OH isolé) suite à l’exposition aux 

vapeurs de DMMP d’autres part. Notons que l’aire de chaque pic est calculée à partir d’une 

méthode d’intégration fournie par le logiciel Omnic. Pour le TiO2-oxime, la bande caractérisant 

les fonctions OH isolées est absente de son spectre IR, seule l’aire de la bande de (P-CH3) sera 

examinée et représentée sur la figure III.21a.  Quant au TiO2-CF3, nous allons uniquement nous 

référer aux changements observés sur les fonctions OH libres car la bande de vibration (P-CH3) 

est soit absente, soit elle se recouvre avec les liaisons de la molécule présente en surface. 
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Figure III.21 : Courbes montrant l’évolution des aires des bandes de (a) P-CH3 et (b) OH pendant 

l’adsorption du DMMP à la surface des échantillons 

 Il est observé sur la figure ci-dessus, une augmentation rapide de l’aire de la bande P-

CH3 et une diminution abrupte de l’aire des OH isolés jusqu’à l’obtention d’un plateau pour 

l’échantillon non greffé. Ceci montre que l’adsorption du DMMP s’effectue de manière 

instantanée dès que le support et l’adsorbât sont en contact. Les pics sont immédiatement 

visibles après les premières secondes d’exposition.  

 Pour les poudres fonctionnalisées avec l’oxime, l’alcool et le l’amine, l’aire de la bande 

𝝳 (P-CH3) augmente aussi rapidement dès l’introduction des vapeurs de DMMP dans la cellule. 

Le TiO2-CF3, quant à lui, montre une diminution beaucoup plus lente de l’aire de la bande des 

OH isolés par rapport à celle des autres échantillons. Il est à noter que le temps nécessaire pour 

atteindre la saturation de la surface en DMMP varie en fonction de la molécule greffée. L’aire 

correspondante à la liaison P-CH3 atteint 76, 78, 85 et 90 % de sa valeur maximale au bout de 

10 minutes d’exposition respectivement pour les pastilles de TiO2-Amine, TiO2-Oxime, TiO2-

Alcool(x1) et de TiO2. Ceci prouve que la cinétique d’adsorption du DMMP dépend fortement 

des groupements présents en surface, celle-ci étant plus rapide pour les poudres possédant 

majoritairement des fonctions OH en surface.    

 Dans le cas du TiO2 fonctionnalisé avec trois fonctions alcool, (Alcool (x3)), une 

pression de 0,3 torr a été introduite dans la cellule IR après la mise sous vide comme pour les 

échantillons précédents. Toutefois, cette quantité de DMMP s’est avérée insuffisante pour 

saturer la totalité des OH isolés de la surface car des bandes liées à ces groupements sont encore 

observées sur les spectres IR. Un premier palier des aires des bandes P-CH3 et OH est atteint 

entre la 20ème et  la 30ème minute d’exposition. Comparé à une seule dose introduite pour les 

trois autres molécules, il a fallu ajouter deux autres doses de DMMP à la même pression de 

vapeur saturante pour observer une disparition complète de la bande des OH sur les spectres 

IR. Le deuxième palier et le changement de pente (vers la 40ème minute) observés sur les graphes 

de la figure III.21, aussi bien pour la bande P-CH3 que pour les OH proviennent de ces ajouts 

supplémentaires de DMMP. Cet exemple démontre l’impact du nombre de sites actifs sur la 

capacité d’adsorption du support. Elle sera d’autant plus forte que le nombre de fonctions 
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chimiques responsable de la réaction chimique avec le DMMP sera élevé. On peut s’attendre à 

une quantité de DMMP adsorbé par cet échantillon largement supérieure à celle des autres dans 

ces conditions.  

4.3.2 Effet de l’eau sur l’adsorption du DMMP 

L’impact de l’humidité a été examiné au cours de l’adsorption du DMMP à la surface de 

l’oxyde modifié. Nous avons choisi le TiO2-Oxime comme référence pour réaliser cette étude. 

Après avoir effectué le vide secondaire pour éliminer un maximum d’eau dans l’enceinte, une 

pression de vapeur d’eau de 1 torr a été introduite dans la cellule IR pendant 10 minutes. Le 

spectre IR de la pastille exposée à l’humidité ne montre pas de différence d’intensité pour les 

pics situés à 1640 ou à 3300 cm-1 caractérisant les vibrations de l’eau physisorbée sur le TiO2. 

L’ajout du DMMP dans la cellule est ensuite effectué après les 10 minutes d’exposition à la 

vapeur d’eau.  

 

Figure III.22 : (a) Spectres IR TiO2-Oxime exposé à l’eau puis au DMMMP (b) Aire de la bande P-

CH3 pendant l’adsorption du DMMP en absence et en présence d’eau 

Aucun pic de DMMP n’est immédiatement observé sur cet échantillon comme c’était le 

cas dans l’étude en milieu anhydre. Les résultats montrent que l’eau limite fortement 

l’adsorption du DMMP à la surface du TiO2-Oxime. Les résultats suggèrent que l’eau liée à la 

surface est progressivement remplacée par le DMMP au cours du temps, on observe une 

augmentation lente des pics associés aux bandes de vibration du simulant. Aucune bande de 

DMMP n’atteint la saturation, même après 1 heure d’exposition de la pastille. Cette expérience 

prouve que le taux d’humidité a une influence significative sur la cinétique d’adsorption et sur 

la quantité de DMMP adsorbé. Ceci pourrait aussi influencer le temps de réponse des 

microleviers. 

Ces résultats permettent de conclure que le DMMP s’adsorbe, sans élimination de 

substituant, avec formation de liaison hydrogène dont la force varie en fonction de la nature du 

site actif. On a constaté que l’eau est un facteur limitant pour l’adsorption du DMMP. Elle se 
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fait plus rapidement en absence d’eau, avec une quantité de DMMP adsorbé sur la pastille 

beaucoup plus importante. 

4.3.3 Désorption programmée en température (TPD) 

Après l’étape d’exposition au DMMP, la pastille de TiO2 est de nouveau mise sous vide 

pendant 15 minutes. Le spectre noir de la figure III.23 correspond au spectre IR de l’échantillon 

ayant subi une exposition au DMMP et ensuite une mise sous vide à 20 °C. On remarque que 

la mise sous vide de la cellule IR à température ambiante ne permet pas de désorber le simulant 

de la surface du TiO2, la liaison hydrogène formée est suffisamment forte pour résister à un 

vide de 10-5 Torr. La même observation est faite pour tous les échantillons greffés. 

 

Figure III.23 : Spectres IR du TiO2 enregistré lors de la TPD (a) entre 20 et 300 °C (b) entre 20 et 

140 °C montrant la disparition de certaines bandes du DMMP. 

 Une montée en température de l’enceinte contenant la pastille a ensuite été effectuée 

pour tenter de désorber le DMMP de la surface. La figure III.23 montre quelques spectres 

enregistrés à différentes températures. Lors du chauffage de la pastille de TiO2, il est observé 

la formation et la disparition de certains groupements chimiques. A titre d’exemple, l’intensité 

des bandes P=O et O-CH3 diminuent significativement lorsque la température augmente, puis 

elles disparaissent complètement à T = 140 °C (Figure III.23b). Simultanément, on remarque 

la formation d’une nouvelle bande à 1110 cm-1 dont l’intensité augmente avec la température, 

cette nouvelle bande est attribuée à la liaison O-P-O239. Il y aurait formation d’une liaison 

covalente avec le titane240 (P-O-Ti). Une explication de ce phénomène serait la transformation 

progressive de la liaison P=O en O-P-O et une réaction d’élimination des fonctions méthoxy 

(CH3-O) en méthanol se traduisant par la disparition des liaisons O-CH3. Compte tenu de ces 

observations, on peut déduire que la montée en température permet l’adsorption dissociative du 

DMMP à la surface.  La formation de liaisons fortes par TPD avait déjà été observée dans des 

études concernant l’adsorption du DMMP sur des matériaux comme le TiO2, le WO3 ou le 

MgO. Le mécanisme d’une telle réaction est illustré dans l’équation (28). Pour la liaison P-

CH3, son intensité diminue légèrement pendant le traitement thermique jusqu’à atteindre une 
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stabilité. A la fin de la TPD, le spectre IR de la pastille de TiO2  présente trois bandes, l’une est 

attribuée à la vibration 𝝳 (P-CH3) à 1314 cm-1, la deuxième bande correspond à la liaison O-P-

O à 1097 cm-1 et la dernière vers 2850 cm-1 pour le stretching des liaisons 𝝂(CH3). 

Equation. 28 

 

 

Figure III.24 : Spectres IR enregistré lors de la TPD réalisée entre 20 et 300 °C pour les pastilles 

de (a) TiO2-Oxime (b) TiO2-CF3 montrant la disparition de certaines bandes du DMMP 

 Dans le cas des poudres fonctionnalisées, en particulier pour l’oxime, l’amine et 

l’alcool, on note aussi une transformation de la liaison P=O en O-P-O et une disparition des 

bandes CH3-O. Seule la liaison P-CH3 est mise en évidence à la surface, comme dans le cas du 

TiO2. Les  vibrations O-P-O traduisant la chimisorption du DMMP à la surface sont identifiées 

à 1085, 1110, 1104 cm-1, respectivement pour les trois molécules citées précédemment. Très 

peu de changements sont observés pour l’intensité ou pour la fréquence de vibration des liaisons  

appartenant aux  molécules greffées dans cette plage de température. Par ailleurs, la molécule 

fluorée (CF3), présente des variations notables au cours du chauffage, les vibrations liées au 

groupement C-F se dégradent et sont éliminées de la surface à la fin de la TPD. De nouveaux 

pics apparaissent notamment à 1238 et 1314 cm-1, ce dernier pic serait probablement lié à la 
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liaison P-CH3 qui n’était pas visible pendant l’étape d’adsorption, car elle était située à une 

fréquence très proche de la bande intense de C-F.  

 Toutes les molécules greffées semblent stables, sauf celle contenant le CF3. On observe 

pour ces échantillons greffés, la formation d’une liaison covalente avec le titane à la fin du 

palier. Cette liaison proviendrait de l’adsorption dissociative du DMMP sur les fonctions OH 

restantes de la surface, celles qui n’ont certainement pas réagi pendant le greffage.  

4.3.4 Conclusion 

 Les mesures in situ ont donné des résultats intéressants qui permettent de comprendre 

les différents mécanismes mis en jeu au cours d’une réaction entre le DMMP et le TiO2 /TiO2-

modifé. Il ressort de ces analyses, que le DMMP s’adsorbe à température ambiante de manière 

non dissociative, sans élimination de substituants, avec formation de liaison hydrogène dont la 

force varie selon la nature du site actif. Cette liaison semble plus forte dans le cas où les 

groupements de surfaces sont constitués de fonctions donneuses de liaisons hydrogène, tels que 

l’alcool, l’amine ou l’oxime. Les résultats obtenus avec la molécule fluorée sont ambigus, toutes 

les bandes caractérisant le DMMP ne sont pas clairement identifiées au cours de l’adsorption, 

seule la fonction méthoxy (CH3-O) apparait distinctement sur le spectre IR. 

 Nous avons noté pour la plupart des échantillons une cinétique d’adsorption rapide du 

DMMP. En revanche, la molécule contenant du fluor a montré une cinétique beaucoup plus 

lente que ses homologues. De plus, il a été observé que l’eau pouvait être un facteur limitant 

pour l’adsorption de cette molécule. Elle se fait plus rapidement en absence d’eau, avec une 

quantité de DMMP adsorbée sur la pastille beaucoup plus importante. Il pourrait y avoir une 

compétition entre l’adsorption de la molécule d’eau et le DMMP à la surface. On a également 

constaté que le nombre de sites actifs de la molécule pouvait influencer la quantité de DMMP 

adsorbé, il a fallu trois doses de DMMP pour saturer complètement la surface d’une pastille 

fonctionnalisée avec une molécule possédant trois fonctions alcool. A l’inverse, une seule dose 

a suffi pour toutes les molécules contenant un site actif. 

 Enfin, nous avons montré que le DMMP ne se désorbe pas de la surface à température 

ambiante, malgré la présence d’un vide poussé. Quel que soit l’échantillon analysé, les résultats 

de TPD montrent qu’au final, une liaison covalente est formée entre la surface et la molécule 

organophosphorée, avec la présence du groupement méthyl phosphate en surface. La montée 

en température favorise l’adsorption dissociative du simulant d’OPs. 

4.4 Essai d’adsorption sur substrats nanostructurés 

Rappelons que la poudre modifiée sur laquelle les mesures in situ sont réalisées est formée 

uniquement d’anatase. Or, dans nos travaux, les substrats sont nanostructurés avec le TiO2 sous 

la forme rutile. Les propriétés de surface de ces deux matériaux divergent au niveau de la densité 

des groupements OH de surface. Dans le cas du rutile, cette densité est faible par rapport à 

l’anatase pour une même surface spécifique. Des mesures infrarouges en ATR de substrats 

nanostructurés avec les NBs de rutile exposés aux vapeurs de DMMP ont été également 
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réalisées. L’idée était de confirmer que le DMMP s’adsorbe aussi bien sur le rutile que sur 

l’anatase et que le même type d’interactions entre le DMMP et les deux variétés cristallines 

pourrait être envisagé.  

Pour cette expérience réalisée à température ambiante (25 °C) et à la pression 

atmosphérique, 5 mL de DMMP ont été placé dans un pilulier de 20 mL, le substrat 

nanostructuré (structure Rut-EtOH) a été attaché sur le bouchon du pilulier (à 3 cm du niveau 

du liquide), puis l’ensemble a été fermé. Après 10 minutes d’exposition du substrat, l’analyse 

ATR-IR a été immédiatement réalisée. Les substrats analysés sont ensuite exposés à l’air 

ambiant, et une nouvelle analyse IR est réalisée 5 et 10 minutes après la première mesure. La 

même expérience a été effectuée en remplaçant la solution de DMMP du pilulier par 5 mL 

d’acétone ou d’éthanol. Les substrats nanostructurés et fonctionnalisés avec l’oxime et la 

molécule fluorée ont été testées dans ces conditions. 

 

Figure III.25: (a) Spectres ATR-IR de substrats nanostructurés et fonctionnalisés, exposés à 

différentes vapeurs (DMMP, Acétone, Ethanol) pendant 10 minutes dans un pilulier (b) Suivi de la 

désorption du DMMP de la surface des NBs mis sous air après adsorption. 

Les bandes caractéristiques du DMMP sont présentes à la surface des NBs de rutile 

exposés aux vapeurs dans le pilulier. En dehors de la bande correspondant à la fonction P=O 

qui est décalée de 20 cm-1 par rapport à celle du simulant en phase liquide, les autres pics du 

DMMP sont identifiés aux même fréquences que les pics du simulant libre. Le faible décalage 

de la bande (P=O) suggère l’adsorption moléculaire du DMMP par formation d’interactions 

hydrogène avec les groupements de surface des NBs, comme observée pour les mesures in situ 

sur la poudre d’anatase.  

Les substrats exposés à l’acétone ou à l’éthanol dans les mêmes conditions ne présentent 

aucun pic caractéristique de ces deux solvants, pourtant ces derniers sont également capables 

d’interagir par des liaisons hydrogène avec les NBs. Toutefois, l’absence de bandes ne désigne 

pas forcément l’absence d’interactions, on peut supposer que  la quantité d’acétone ou d’éthanol 

adsorbée sur ces supports est trop faible pour pouvoir être détectée. Ceci pourrait indiquer une 
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éventuelle sélectivité des substrats nanostructurés et fonctionnalisés vis-à-vis des composés 

organophosphorés. 

Pour suivre la désorption du simulant, deux mesures IR sont respectivement effectuées 5 

et 10 minutes après le premier test IR sur des NBs (Figure III.25b). Il est observé pour les 

substrats nanostructurés, une diminution progressive de l’intensité des bandes de DMMP, 

traduisant l’élimination des molécules de DMMP de la surface. Ceci n’a pas été observé 

pendant la désorption dans le cas des mesures in situ avec les poudres d’anatase. Il est important 

de noter que ces expériences ne sont pas menées sous atmosphère contrôlée, l’humidité et les 

autres constituants de l’air peuvent influencer la cinétique d’adsorption ou de désorption. 

Néanmoins, ce test qualitatif rapide a permis d’avoir une idée sur le type de réactivité du rutile 

vis-à-vis du DMMP. Le mécanisme d’adsorption semble similaire à celui observée sur la poudre 

d’anatase. 

Conclusion  

 L’objectif de ce chapitre était d’étudier la fonctionnalisation des différentes structures 

de TiO2 et leurs interactions avec un simulant d’organophosphoré, le DMMP. L’étude de la 

fonctionnalisation a débuté sur des matériaux pulvérulents, pour lesquels nous avons pu montrer 

que le protocole de greffage employé était adapté pour modifier chimiquement la surface de 

l’oxyde. Ainsi, le greffage de molécules avec différents sites actifs (oxime, alcool, hydrazone, 

amine et fluor) a été mis en évidence sur des nanoparticules d’anatase par spectroscopie FT-IR. 

Cette partie a permis de conclure que le site d’ancrage des molécules (acide carboxylique) 

formait une liaison bidentate chelatant avec la surface du TiO2 et qu’aucun pic indiquant la 

présence des molécules libres n’avait été identifié. Le transfert de cette méthode de greffage sur 

des substrats nanostructurés avec les NBs de rutile a été réalisé avec succès. Des pics liés aux 

molécules chimisorbées à la surface ont également pu être identifiés par Raman et IR. De plus, 

les analyses par EDS réalisées sur la nanostructure contenant du fluor (ou de l’iode) ont permis 

de conclure que le greffage était homogène et que l’ensemble de la surface était accessible par 

les molécules, malgré la forte compacité du film.  

 Grace aux mesures de titration UV-vis, la transition π-π* du groupement phényle a pu 

être suivie pour la quantification du nombre de molécules greffées. Il a été observé que les 

caractéristiques géométriques (largeur, longueur des NBs), la porosité et la morphologie de la 

nanostructure influencent significativement la quantité de molécules greffées en surface. La 

structure Rut-EtOH, constituée de NBs de section rectangulaire, synthétisée dans l’éthanol 

présente une densité de molécules plus importante (70 nmol.cm-2) que la structure de 

nanoaiguilles formées dans l’éthylène glycol (34,6 nmol.cm-2). Ces résultats sont parfaitement 

en accord avec les mesures de surfaces spécifiques de BET Kr (Chapitre 2) qui indiquent que 

la surface développée par la structure Rut-EtOH est quasiment doublée par rapport à celle 

développée par la structure Rut-EG. Cependant les résultats de quantification XPS sont en 

contradiction avec les résultats précédemment énoncés, la structure Rut-EG semble présenter 

beaucoup plus de molécules greffées que l’échantillon Rut-EtOH. Ceci a été justifié par la forte 
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orientation des NBs de section rectangulaire (Rut-EtOH) qui expose préférentiellement des 

facettes pauvres en oxygène. L’XPS a de plus permis de montrer que l’orientation cristalline 

des NBs de rutile pouvait affecter la densité des groupements hydroxyles surfaciques à travers 

une étude sur monocristaux d’orientation connue. La face (110) correspondant à la face latérale 

de la nanostructure obtenue dans l’éthanol est celle qui permet de greffer le plus de molécules. 

 La dernière partie de ce chapitre traitant des résultats d’analyses IR in situ des pastilles 

de TiO2 a montré que des interactions hydrogène de forte énergie sont formées entre le TiO2 et 

le simulant d’organophosphoré (le DMMP). Il en est de même pour les poudres fonctionnalisées 

avec l’oxime, l’amine et les alcools (1 et 3 sites actifs). Par contre la fonctionnalisation avec le 

CF3 conduit à des interactions hydrogène beaucoup plus faibles. Des cinétiques d’adsorption 

variables sont observées en fonction du site actif, l’adsorption est plus rapide pour la poudre de 

TiO2 et plus lente pour le TiO2-CF3. La désorption quant à elle, ne s’effectue pas à température 

ambiante mais à plus haute température avec une élimination des fonctions CH3-O et une 

transformation de la fonction P=O en O-P-O, en laissant stable le groupement méthyl phosphate 

à la surface. Ce mécanisme est observé pour toutes les différentes poudres. En revanche, pour 

les substrats nanostructurés analysés en ATR-IR, on observe une diminution des bandes 

d’absorption du DMMP, soulignant sa désorption progressive à température ambiante. 

 Dans la suite de ces travaux, les microleviers nanostructurés et fonctionnalisés seront 

exposés sous flux continu de concentrations connues et variables de DMMP pour évaluer leurs 

performances en détection. 
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Introduction 

Dans les chapitres 2 et 3 nous avons respectivement présenté les résultats concernant la 

nanostructuration et la fonctionnalisation réalisées, d’une part, sur des substrats de Si, puis 

transférées, d’autre part, sur les microleviers. L’objectif du présent chapitre est d’évaluer les 

performances des microleviers nanostructurés et fonctionnalisés pour la détection des 

molécules organophosphorées en phase gazeuse. 

La première partie de ce chapitre traite de l’étude de la fréquence de résonance du levier 

en fonction des différentes étapes de synthèse conduisant à la nanostructuration. Un suivi de 

cette fréquence sera réalisé dans le but d’évaluer l’impact de la nanostructuration sur les 

caractéristiques mécaniques du capteur. Dans un second temps, le système de génération mis 

au point pour réaliser les tests de détection des OPs en utilisant le DMMP comme molécule 

modèle sera décrit, puis la calibration de ce système par chromatographie en phase gazeuse 

couplée à la spectrométrie de masse sera présentée. Dans la dernière partie, les résultats de 

détection obtenus avec les leviers nanostructurés seront présentés. L’impact de quelques 

paramètres affectant les caractéristiques géométriques et structurales des nanostructures de 

TiO2 à la surface du microlevier sera également examiné. Les leviers avec la nanostructure la 

plus performante seront ensuite fonctionnalisés avec les molécules organiques présentées au 

chapitre 3, afin d’évaluer leur réactivité vis-à-vis du DMMP. Les différents capteurs seront 

comparés en fonction de la chute de fréquence de résonance relevée et des constantes de temps 

liées à la cinétique de détection. L’étude de la sélectivité et la limite de détection du capteur 

sera présentée à la fin du chapitre. 

1. Mesure de la fréquence de résonance d’un microlevier 

1.1 Principe de la mesure 

 

Figure IV.1 : Mesure optique de la déflexion du laser 

Le microlevier (référence TL-NCL-50) est monté sur la tête d’un AFM multimode (Pico 

SPM) pour déterminer sa fréquence de résonance par lecture optique. Un faisceau laser focalisé 

sur l’extrémité libre du microlevier est réfléchi vers une photodiode segmentée en 4 cadrans. 
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Le levier est ensuite excité via un signal alternatif délivré à un dispositif piézoélectrique. Le 

mouvement mécanique du levier généré par son excitation fait varier la position du laser sur la 

photodiode. Celle-ci permet d’enregistrer un déplacement vertical (la déflexion) ou horizontal 

(torsion) du spot laser. Grâce à un balayage de la fréquence d’excitation de la poutre dans le 

domaine allant de 80 à 200 kHz, la fréquence de résonance du levier oscillant est déterminée 

lorsque la déflexion atteint une amplitude maximale. La figure suivante présente l’exemple 

d’une courbe de résonance d’un microlevier nu. 

 

Figure IV.2 : Courbes d’amplitude et de phase à la résonance d’un microlevier de Si non recouvert. 

1.1 Suivi de la fréquence de résonance des leviers 

 

 

Figure IV.3 : Etapes de nanostructuration (a) Levier de Si nu (b) : Levier Ti (50 nm) (c) Levier 

Ti+TT800°C (d) Levier Ti+TT800°C+NBs TiO2. Chaque étape est associée à une fréquence de 

résonance du levier 

Au cours de la fabrication des nanostructures de TiO2 (Chapitre 2, section 3), les 

microleviers subissent différentes modifications résumées sur la figure IV.3, la fréquence de 

résonance du microlevier va changer durant ce processus. Par la suite, fo désignera la fréquence 

de résonance du microlevier nu, f1 la fréquence de résonance que le levier acquiert lorsqu’une 

couche de titane métallique précurseur est déposée (sputtering) à sa surface. La fréquence de 

résonance obtenue après l’oxydation thermique de la couche de titane sera notée f2, et f3, la 

fréquence mesurée après la synthèse solvothermale. 
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Nous allons déterminer pour trois leviers distincts (notés levier 1, levier 2 et levier 3) la 

fréquence de résonance au cours de chaque étape impliquée dans la nanostructuration. Seule 

l’étape de synthèse solvothermale des NBs de TiO2 sera différente pour les trois leviers. Le 

volume de TTIP ajouté dans la solution de croissance est 0, 0,5 et 1 mL respectivement pour 

les leviers 1, 2 et 3 nanostructurés dans l’éthanol à 150 °C pendant 8 heures. L’objectif visé 

sans ajout de précurseur (TTIP) est d’évaluer l’impact du traitement en autoclave et en milieu 

acide sur les caractéristiques mécaniques (fréquence de résonance, masse) des leviers.  

Les fréquences acquises par chaque levier ont été successivement mesurées tout au long 

du processus de synthèse. Les graphes de la figure IV.4 présentent les différentes courbes 

d’amplitudes obtenues après un balayage en fréquence de 30 à 800 kHz du signal d’excitation 

de chaque microlevier. Les pics d’amplitude les plus intenses correspondent à la résonance du 

levier, celles-ci sont reportées dans le tableau IV.1. 

 

Figure IV.4 : Courbes d’amplitude montrant les pics de résonance des leviers (a) 1, (b) 2 et (c) 3 

ayant subi les différentes étapes pour leur nanostructuration. (d) Zoom des fréquences du levier 3 

entre 50 et 200 Hz 

Pour les trois leviers nus, on constate que la fréquence de résonance est centrée entre 150 

et 200 kHz comme mentionnée par le fabricant. Par ailleurs, il est observé pour ces leviers une 

légère diminution de la fréquence de résonance lorsque la couche de titane précurseur est 
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déposée sur le levier, ceci est tout à fait normal car la masse du levier a augmenté. 

Curieusement, une ré-augmentation de la fréquence de résonance des leviers est ensuite 

observée après le recuit thermique à 800 °C. D’après les résultats présentés au chapitre 2 

concernant la nature cristalline de la couche d’accroche, la calcination du titane métallique sous 

air permet la transformation du titane en germes cristallisés de TiO2 sous la forme rutile. 

Sachant que la masse de la couche oxydée (TiO2) est à priori plus importante que celle du titane, 

une chute de la fréquence de résonance du levier était attendue. Cependant, le module d’Young 

du titane (114 GPa) étant plus faible que celui du TiO2 (288 GPa), il pourrait y avoir une 

augmentation de la constante de raideur du levier après oxydation thermique, ce qui expliquerait 

cette augmentation de la fréquence de résonance.  

Tableau IV.1: Fréquences de résonance des différents leviers, masse du titane et masse des NBs 

déposées sur les leviers calculées à partir de (3) 

Levier 
VTTIP 

(mL) 
f0 (Hz) f1 (Hz) f2 (Hz) f3 (Hz) mTi (ng) mNBs (ng) 

Levier 1 0 167228 166631 168164 167809 1 / 

Levier 2 0,5 156756 156224 158054 118285 0,95 109,5 

Levier 3 1 170763 170152 171372 107148 1 217,2 

 

Après la synthèse solvothermale, la fréquence du levier 1 ne varie quasiment pas, ceci 

n’est pas le cas pour les autres leviers. Rappelons que, la solution utilisée pour le microlevier 1 

était uniquement constituée d’HCl et d’éthanol, aucun précurseur de TiO2 n’a été ajouté. 

L’absence de précurseur ne permet pas la formation du TiO2 à la surface du levier 1 et par 

conséquent, aucun shift de fréquence ne peut être enregistré. Ceci permet de conclure que la 

synthèse sous pression, à température élevée et en présence d’acide fort n’affecte pas les 

caractéristiques mécaniques du levier, puisque la fréquence de résonance est presque identique 

à celle obtenue après le recuit thermique (Tableau IV.1).  

Pour les deux autres leviers (2 et 3), on note une chute importante de la fréquence de 

résonance après la synthèse solvothermale par rapport à celle des leviers nus et des leviers 

recouverts par la couche d’accroche. Cette chute est respectivement de -39,8 et -64,4 kHz pour 

le levier 2 (préparée avec 0,5 mL TTIP) et le levier 3 (préparée avec 1 mL TTIP). Les deux 

shifts de fréquence proviennent certainement de la croissance des NBs de TiO2 à la surface de 

ces leviers. Le shift est plus important pour le levier 3 que pour le levier 2, soulignant ainsi la 

plus forte masse de TiO2 formée sur ce levier.  

On note également sur les graphes de la figure IV.4b et c, après la croissance des NBs, 

l’apparition d’un nouveau pic faiblement intense comparée à la fréquence de résonance. Ce pic 

est situé à 692 kHz pour le levier 2 et à 676 kHz pour le levier 3, et correspond à des 

harmoniques de la résonance ou à d’autres modes. Ces modes complexes ne sont pas visibles 

avant la synthèse des NBs car ils sont situés à plus haute fréquence, à des fréquences supérieures 

à 1000 kHz (non mesurables par notre système). La figure IV.4d montre l’exemple d’un 
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balayage de la fréquence du levier 3 dans une plus petite zone (entre 50 et 200 kHz), ceci nous 

permet aussi de constater que la croissance des NBs à la surface des leviers complexifie le 

spectre de réponse du microlevier. Il y a sans doute plusieurs modes de résonance combinés qui 

sont générés par ces structures, car plusieurs pics apparaissent autour de la fréquence de 

résonance principale du levier.  

La fréquence de résonance du levier recouvert par le titane (ou la nanostructure) est 

donnée par l’équation suivante: 

𝑓1 =  
1

2𝜋
√

𝑘

𝑚1
     Equation. 29 

𝑚1 =  𝑚0 + ∆𝑚     Equation. 30 

∆𝑚 =
𝑘

4𝜋2 (
1

𝑓1
2 −

1

𝑓0
2) = 𝑚0 (

𝑓0
2

𝑓1
2 − 1)  Equation. 31 

 

Avec m0, la masse du levier nu et m1, la masse du levier recouvert de titane métallique. 

Ainsi, grâce aux fréquences mesurées, on peut directement accéder à la masse ajoutée sur le 

levier. En considérant que le levier est de géométrie rectangulaire, la masse du levier (m0) et du 

titane (mTi) théorique est donnée par les relations suivantes :    

𝑚0 = 𝑙 ∗ 𝐿 ∗ 𝑒𝑆𝑖 ∗ 𝜌𝑆𝑖                                      Equation. 32 

𝑚𝑇𝑖 = 𝑙 ∗ 𝐿 ∗ 𝑒𝑇𝑖 ∗ 𝜌𝑇𝑖                                  Equation. 33        

L et l sont respectivement la longueur et la largeur du levier et donc de la couche de titane. 

(L = 225 μm, l =38 μm). eSi correspond à l’épaisseur du microlevier (eSi = 7 μm) et eTi est 

l’épaisseur de la couche de titane métallique (eTi = 50 nm). 𝜌Si et 𝜌Ti représentent les masses 

volumiques du silicium (2,33 g.cm-3) et du titane (4,51 g.cm-3). 

Grace à la relation (31), la masse de titane déposée par sputtering et la masse des NBs de 

TiO2 formée à la surface des leviers pendant la synthèse ont été déterminées. Celles-ci sont 

reportées dans le tableau IV.1.  

La masse d’un microlevier de Si est de 139 ng et la masse théorique attendue d’une 

couche rectangulaire de 50 nm de titane est de 1,92 ng. Cette valeur représente pratiquement le 

double de la masse réelle de titane métallique déterminée à partir de l’équation (31) pour les 

trois leviers. Il est possible que l’épaisseur de titane déposée sur les leviers soit inférieure à 50 

nm, celle-ci n’a pas pu être vérifiée sur les images MEB comme dans le cas des substrats 

centimétriques. Cependant les valeurs d’épaisseurs obtenues sont globalement proches et 

confirment la reproductibilité de la méthode de dépôt employée. 
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Il avait été observé sur les substrats de Si, que l’ajout du volume de TTIP permet 

d’augmenter la longueur des NBs à la surface. Ce constat est encore vérifié sur les leviers car 

on note une augmentation notable de la masse de TiO2 déposée pour les deux volumes testés 

(0,5 et 1 mL). La masse de TiO2 formée après la synthèse sur levier 3 est approximativement 

deux fois plus importante que celle du levier 2 (Tableau IV.1).  

Dans cette partie, nous avons montré l’influence de la méthode de synthèse sur la 

fréquence de résonance des leviers. En particulier, il a été observé que la synthèse dans les 

conditions solvothermales n’affecte pas les caractéristiques mécaniques du levier. Celles-ci 

changent uniquement s’il y a croissance des nanobâtonnets de TiO2, la chute de fréquence 

obtenue est alors uniquement liée à la masse de TiO2 formée.  

Dans la suite de ce chapitre, le pilote de génération nécessaire pour évaluer l’efficacité de 

ces capteurs nanostructurés sera présenté. 

2. Pilote de tests de détection 

2.1 Description du dispositif expérimental 

Le pilote de détection (Figure IV.5) utilisé dans cette thèse est constitué de différentes 

parties connectées entre elles par des lignes de gaz (tuyaux en acier inoxydable) sur lesquelles 

un traitement spécifique (Sulfinert) a été réalisé par la société RESTEK. Ces tuyaux en inox de 

diamètre 3,18 mm sont recouverts de fils chauffants permettant de contrôler la température et 

d’éviter les phénomènes de condensation ou d’adsorption du DMMP à l’intérieur des lignes. 

Ces différentes parties sont : 

 Un système de génération (conçu à l’ICPESS par Alain Rach) qui permet de 

générer pendant toute la durée de la mesure un flux contenant des vapeurs de DMMP de 

concentrations connues et variables. 

 La chambre de détection qui est constituée d’un cylindre creux de 20 cm3 

spécialement conçu pour diriger parallèlement le flux vecteur vers le microlevier. Il a été 

fabriqué à partir d’un polymère inerte (PEEK, polyetheretherketone) afin de réduire les 

phénomènes d’adsorption des OPs. C’est dans cette chambre que le microlevier est en contact 

sous flux avec le gaz à détecter (DMMP) 

 La GC-MS qui permet de mesurer à l’entrée et à la sortie de la chambre de 

détection la concentration de DMMP générée. 

 La tête AFM emboitée dans la chambre de détection permet la lecture et le suivi 

de la fréquence de résonance du microlevier au cours du temps pendant des mesures de 

détection. La méthode de suivi de la fréquence est basée sur une PLL, phase locked loop, c’est 

une boucle d’asservissement de phase. 
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Figure IV.5 : Représentation schématique du dispositif de génération du DMMP 

2.1.1 Le système de génération 

Le DMMP est généré dans un flux d’air de composition connue (N2/O2 : 80%/20%, 

CnHn 100 ppb, H2O 3 ppm, CO2 1 ppm) contrôlé par un débitmètre massique. Un autre flux  

d’air de même composition permet d’alimenter deux autres voies distinctes.  

Tout d’abord, on fait buller de l’air à 5 mL.min-1 dans un saturateur contenant du DMMP 

(Sigma Aldrich, 97 %) maintenu à une température constante par un bain thermostaté. Cet air 

vecteur chargé en vapeurs de DMMP, à sa pression de vapeur saturante, est injecté dans une 

boucle (de volume connu) branchée sur une vanne 6 voies. Le flux de DMMP provenant du 

saturateur circule en continu dans cette boucle pendant un temps de remplissage noté tr. Sur 

cette même vanne 6 voies, un circuit d’air de dilution (50 mL.min-1) est branché pour vider le 

contenu de la boucle pendant un certain temps (tv) dans un mélangeur de 150 mL pour 

l’homogénéisation du mélange. Le remplissage et le vidage de la boucle est contrôlée par un 

actionneur pneumatique. En fonction du temps de remplissage (tr = 5, 10, 20 s), du temps de 

vidage (tv = 2, 4, 8 s) et du volume de la boucle utilisée (10 à 250 μL), différentes concentrations 

de DMMP peuvent être générées. Dans un premier temps, tous les tests de détection seront 

menés en utilisant une boucle de 250 μL, une temporisation 5s-2s, c’est-à-dire un temps de 
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remplissage de 5s et un temps de vidage du flux de DMMP de 2s. Le flux sortant du mélangeur 

(50 mL.min-1), chargé en vapeur diluée de DMMP est alors envoyé en continu par 

l’intermédiaire d’une vanne 4 voies dans un by pass, puis vers le système de mesure en ligne 

(GC-MS) pour déterminer la concentration du DMMP. Pendant cette procédure, un flux d’air 

de référence (50 mL.min-1) provenant d’une troisième voie est envoyé dans la chambre de 

détection pour stabiliser la fréquence de résonance du microlevier. Une fois que la GC-MS 

indique une concentration stable dans le bypass, le flux de DMMP dilué est redirigé grâce à la 

vanne 4 voies vers la chambre de détection pour effectuer des mesures de détection.  

2.1.2 La GC-MS 

Le flux de DMMP sortant du bypass ou de la chambre de détection est analysé par 

chromatographie en phase gazeuse couplée à un spectromètre de masse simple quadripôle du 

fabricant Agilent-(7890A-5975). Pour ce faire, un chromatographe muni d’une vanne 

d’échantillonnage et d’une colonne DB5 (5%-phényl)méthylpolysiloxane de longueur 5 m et 

d’un diamètre de 100 μm adaptée pour l’identification des composées organophosphorés est 

employée. Le gaz vecteur utilisé pour l’analyse du DMMP est l’hélium avec un débit de 0,5 

mL.min-1 et l’injecteur fonctionne en mode split avec un ratio de 40:1. Au cours de l’analyse, 

le four est maintenu à 60 °C pour effectuer une isotherme de 2 minutes. La source du 

spectromètre de masse est chauffée à 230 °C et le quadripôle est placé à 150 °C, ce qui permet 

de mesurer des masses comprises entre 50 et 150 m/z. L’injection du gaz dure 30 secondes et 

l’analyse complète 2,20 minutes, le DMMP est élué à un temps de rétention situé à 1,02 minute.  

2.2 Calibration de la concentration par GC-MS 

La calibration pour la mesure de concentration de DMMP généré par le pilote a été 

effectuée en phase gazeuse et une double vérification a été menée en phase liquide. 

 Mesures en phase gazeuse 

Pour effectuer ces mesures, le bain thermostaté dans lequel est plongé le saturateur de 

DMMP est placé à différentes températures : 13, 15,3, 21, 24,9 °C, puis les vapeurs de DMMP 

collectées à la sortie du saturateur dans un flux de 50 mL.min-1 sont dirigées vers l’entrée de la 

GC-MS ou elles seront analysées. Pour chaque température, une série de 10 injections est 

réalisée, la moyenne des aires du pic de DMMP, déterminée par une méthode d’intégration du 

logiciel GC-MS Data Analysis est ensuite relevée. A partir de l’équation d’Antoine (34), la 

pression de vapeur saturante du DMMP est calculée pour chaque température du saturateur. La 

concentration théorique (C1) correspondante en ppm déterminée par la relation (35) est ensuite 

corrélée à l’aire mesurée précédemment (Tableau IV.2).  

𝑙𝑛 𝑃𝑠𝑎𝑡 =  𝑎 −
𝑏

𝑐+𝑇
     Equation. 34 

𝐶1 (𝑝𝑝𝑚) =  
𝑃𝑠𝑎𝑡

𝑃𝑎𝑡𝑚
 × 106                                 Equation. 35 
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Avec les coefficients a, b, c respectivement égal à 22,3, 4340 et -51,7, ces valeurs ont été 

reportées pour la molécule de DMMP par l’équipe de Tevault241. 

 Mesures en phase liquide 

Dans un second temps, des accumulations de DMMP sont effectuées en phase liquide 

dans l’isopropanol pour déterminer les concentrations du simulant générées pour différentes 

températures du saturateur (13, 15,3, 21, 24,9 °C). Pour ce faire, le même flux d’air de 50 

mL.min-1 chargé en DMMP, préalablement envoyé dans la GC pour les mesures des aires de 

pic en phase gazeuse, est cette fois piégé dans un pilulier contenant l’isopropanol pendant une 

durée de 30 minutes. Sachant qu’il est possible que de faibles quantités d’isopropanol 

s’évaporent pendant ces accumulations, la masse du pilulier vide (mp) et la masse après la 

dissolution du DMMP dans l’isopropanol sont relevées pour déduire la masse restante 

d’isopropanol (mIpr). 

Les solutions d’isopropanol (contenant le DMMP) ainsi  recueillies  sont ensuite injectées 

en phase liquide dans l’échantillonneur du chromatographe. Pour minimiser l’erreur de la 

mesure liée à une injection manuelle, un passeur d’échantillon est employé pour introduire les 

différents échantillons dans la GC. Une droite de calibration obtenue à partir des mesures des 

aires des solutions de concentrations connues de DMMP permet alors de calculer la 

concentration totale de DMMP (C2) dissout dans l’isopropanol pour chaque température du 

saturateur testée pendant le piégeage. Cette concentration (C2) servira ensuite pour déterminer 

la masse de DMMP (mDMMP) dissout dans l’isopropanol selon l’équation suivante. 

𝑚𝐷𝑀𝑀𝑃 = (𝑚𝐼𝑝𝑟 − 𝑚𝑝) × 𝐶2                          Equation. 36 

En se servant de la masse de DMMP dissout dans le solvant, la concentration 

expérimentale de DMMP (C3) contenu dans le flux d’air de 50 mL.min-1  peut être déduite de 

la façon suivante. 

𝐶3 =  
𝑚𝐷𝑀𝑀𝑃 ×𝑉𝑚

𝑡×𝑀𝐷𝑀𝑀𝑃×𝑑
    Equation. 37 

Avec, Vm, le volume molaire de l’air en L.mol-1, mDMMP, la masse de simulant dissout 

dans l’isopropanol en gramme, t la durée de l’accumulation en minutes, MDMMP, la masse 

molaire du DMMP en g.mol-1 et d le débit du flux d’air en mL.min-1. Les résultats obtenus pour 

les différentes mesures sont regroupées dans le tableau suivant. 
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Tableau IV.2 : Aire du pic de DMMP injecté en phase gaz, concentrations théoriques et 

expérimentales de DMMP pour différentes températures. 

T  (°C) Aire DMMP gaz (x107) C1 (ppm) C3 (ppm) Ecart (%) 

13 1,14 ± 0,03 436 368 ± 10 15,4 

15,3 1,53 ± 0,05 522 497 ± 4 4,8 

21 2,31 ± 0,05 803 836 ± 9 -4,1 

24,9 3,18 ± 0,05 1050 1060 ± 4 0,17 
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Figure IV.6 : Droites de calibration de DMMP obtenues à partir des concentrations expérimentales 

(C3, en noir) et théoriques (C1, en rouge)  

L’écart entre les concentrations théoriques et expérimentales n’est pas très considérable 

sauf pour la mesure effectuée à 13 °C. Ces différences peuvent en effet provenir de 

l’évaporation de l’isopropanol ou des faibles variations de température et de débit pendant 

l’accumulation. Pour déterminer l’équation de la droite d’étalonnage de DMMP du dispositif 

de génération, les concentrations expérimentales (C3) sont corrélées à l’aire du pic de DMMP 

déterminée pendant les injections en phase gazeuse du flux de DMMP généré aux différentes 

températures. L’équation de droite, Aire = 29466 C3 (Figure IV.6), obtenue servira pour 

déterminer la concentration du simulant dans le bypass, à l’entrée et à la sortie de la chambre 

de détection.  

Le pilote de test étant ainsi calibré, il peut alors être utilisé pour réaliser les mesures de 

détection. Dans un premier temps, le saturateur de DMMP est maintenu à 19 °C pour générer 

une concentration de 692 ppm dans la boucle. Le flux sera ensuite dilué comme décrit dans la 
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section 2.1.1 afin d’obtenir une concentration finale  de 105 ± 5 ppm de DMMP dans la chambre 

de détection, tous les tests seront effectués à cette concentration. 

3. Evaluation des performances des microleviers nanostructurés 

Pour ces premières mesures, la chambre de détection a été chauffée à 55 °C pour éviter 

les phénomènes de condensation du DMMP sur le levier ou sur les parois de la chambre. Le 

déroulement d’un test de détection est réalisé de la façon suivante :  

Le microlevier monté sur la tête AFM et placé dans la chambre de détection est soumis à 

un flux d’air (50 mL.min-1) de référence pendant 5 min. Puis un flux d’air chargé (50 mL.min-

1) ayant une concentration de 105 ppm en DMMP est ensuite généré au voisinage du levier. 

Après 10 minutes de génération continue, le flux de DMMP est à nouveau dirigé vers le bypass 

pour éviter les accumulations du simulant dans les lignes et pour maintenir la concentration de 

DMMP constante pour les futures mesures. Cette opération permet de resoumettre le levier au 

flux d’air de référence. La fréquence de résonance du levier est enregistrée pendant toute la 

durée du test. 

 

Figure IV.7 : Représentation schématique du déroulement d’un test de détection 

3.1 Microleviers nanostructurés de référence et tests de reproductibilité 

Les premiers tests ont été réalisés avec deux leviers nanostructurés simultanément dans 

une solution contenant 15 ml d’EtOH, 15 mL d’HCl, 0,5 mL d’Et3NCl, 0,5 mL de TTIP à 

150 °C pendant 8 heures et ayant subi après la synthèse un traitement thermique (450 °C ; 

1h). Ces conditions sont les paramètres standards utilisés pour la nanostructuration des 

microleviers de ce chapitre. Dans ces conditions, les leviers sont structurés par des NBs de rutile 

de section rectangulaire de 3 µm de long et de 15 nm de largeur. Les leviers nanostructurés 

simultanément (notés levier A et levier B) ainsi obtenus ont été exposés à un flux de 50 mL.min-

1 contenant du DMMP. Pour évaluer l’apport de la nanostructure sur l’efficacité de ces capteurs, 

un levier de Si nu (non recouvert) et un levier recouvert par la couche de titane métallique 

oxydée seront également testés comme références. L’évolution de la fréquence de résonance 

des différents leviers est suivie au cours du temps, les résultats obtenus sont reportés sur la 

figure IV.8. 
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Figure IV.8 : Suivi de la fréquence de résonance des leviers en fonction du temps (a) Levier A (b) 

Levier B, exposés à un flux de 50 mL.min-1 contenant 105 ppm de DMMP, dans une chambre de 

détection chauffée à 55°C 

Tableau IV.3 : Chutes de fréquence (Δf, Hz) relevés sur la figure IV.8 et masses de DMMP (pg) 

adsorbés sur les leviers déterminés à partir de l’équation (31). Les leviers sont soumis à un flux de 

105 ppm de DMMP (50 mL.min-1) dans une chambre de détection chauffée à 55°C 

Leviers f0 (Hz) mLevier (ng) Δf (Hz) mDMMP (pg) 

nu 156642 139 0 / 

Ti+TT 156491 140 0 / 

A (NBs TiO2) 118794 263 -74 330 

B (NBs TiO2) 144099 263 -55 200 

Les principales données extraites de la figure IV.8 sont présentées dans le tableau IV.3. 

Le levier nu et le levier recouvert par la couche d’accroche (Ti + TT 800°C) ne présentent aucun 

changement significatif de fréquence pendant l’exposition au simulant, ils ne détectent donc 

pas de DMMP. Le petit saut observé sur la courbe de fréquence de résonance de ces leviers au 

début de l’injection du DMMP dans la chambre est dû au changement de voie (basculement de 

la vanne 4 voies). 

Par ailleurs, les leviers nanostructurés avec les NBs montrent une chute de fréquence dans 

la seconde qui suit l’envoi du DMMP, de -74 Hz et de - 55 Hz respectivement pour les leviers 

A et B synthétisés dans les mêmes conditions. Il y a donc une plus forte affinité entre le DMMP 

et les NBs de TiO2 par rapport à la simple couche native d’oxyde de SiO2 sur un levier nu. Un 

palier est rapidement obtenu dès que la chute de fréquence atteint sa valeur maximale. Ce palier 

pourrait signifier que tous les sites actifs disponibles sur la nanostructure sont saturés par l’OPs 

ou qu’il y a autant de molécules de DMMP qui s’adsorbent ou qui désorbent de la surface, un 

équilibre est atteint. Lorsque le flux d’air de référence est de nouveau envoyé dans la chambre 

après le passage du DMMP, les fréquences de résonance de ces leviers retournent 
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progressivement à leurs valeurs initiales ou à des valeurs très proches de ces dernières, comme 

le montre la figure IV.8. Ce retour à la fréquence de résonance traduit la désorption du DMMP 

de la surface et démontre la réversibilité du capteur. Cette désorption donne aussi une idée 

sur la nature des interactions formées au cours de l’adsorption. On pourrait déduire que le 

DMMP n’est pas chimisorbée à la surface du TiO2, il y a certainement formation d’interactions 

de faible énergie comme des liaisons hydrogène. Ceci avait déjà été suggéré par les résultats de 

l’étude mécanistique de la réaction entre le DMMP et le TiO2 présentée au chapitre 3 (section 

4.2). Il y’a donc une possibilité de réutilisation de ces capteurs nanostructurés. 

On note particulièrement pour le levier A une dérive de la fréquence de résonance du 

levier pendant la phase de stabilisation au début du test, mais également pendant la phase 

d’adsorption. Ce phénomène peut être dû aux petites variations de température, et même de 

débit qui pourraient exister dans la chambre de détection, celle-ci étant chauffée à 55 °C. 

Certains leviers sont plus sensibles à ces effets thermiques que d’autres. 

 Ces résultats permettent de confirmer que la nanostructure de TiO2 apporte une meilleure 

sensibilité au levier par l’augmentation de la surface de collecte, puisque le levier nu ne détecte 

pas. Le plus petit facteur d’augmentation de surface déterminée pour ce type de structure au 

chapitre 2 est de 495 cm2 pour 1 cm2 de substrat de Si (Chapitre 2, section 2.4.2). Pour une 

surface micrométrique de (38 x 225 µm2), la surface de la nanostructure devellopée est aux 

alentours de 0,042 cm2. Cette surface active permet d’améliorer les performances du capteur. 

La masse de DMMP adsorbée sur ces microleviers déterminée à partir de l’équation (31) est 

respectivement de 330 et 200 pg pour les leviers A et B.  

Il est important de souligner que trois tests de détection successifs ont été effectués sur 

les microleviers nanostructurés, et que les réponses obtenues sont globalement très proches. 

Pour les deux leviers, on observe une légère diminution de la chute à partir du troisième test. 

Ceci pourrait indiquer que le DMMP n’est pas complètement éliminé de la surface après le 

passage du flux d’air de référence. Quelques molécules pourraient rester adsorbées à la surface 

des nanobâtonnets après la première et seconde adsorption, ou alors subir une décomposition 

avec des résidus restant à la surface.  

Tableau IV.4 : Résultats des tests de reproductibilité des leviers A et B soumis à un flux de 105 ppm 

de DMMP (50 mL.min-1) dans une chambre de détection chauffée à 55°C 

Tests Δf Levier A (Hz) Δf Levier B (Hz) 

Test 1 -80 -59 

Test 2 -79 -59 

Test 3 -74 -55 

On note également une différence d’environs 20 Hz entre les chutes de fréquence de ces 

leviers (A et B), pourtant ils ont été nanostructurés simultanément. Cela peut provenir d’une 

différence de quantité de TiO2 déposée au cours de la nanostructuration de la face arrière du 
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microlevier. Il a été montré dans le chapitre 2 que la face avant pouvait être partiellement ou 

totalement recouverte par une microstructure mal organisée de TiO2. Il est possible que la 

quantité déposée sur cette face soit plus faible pour le levier B que pour le levier A. La figure 

suivante montre l’exemple de leviers nanostructurés simultanément. Le film de TiO2  formé sur 

la face avant ne recouvre pas complètement la face avant du levier (Figure IV.9a), alors que 

pour le microlevier de la figure IV.9b, il est entièrement structuré sur les deux faces.  

 

Figure IV.9: Images de microscopie optique de la face avant de deux leviers (A, B) nanostructurés 

simultanément dans les conditions de synthèse standard. 

Dans la suite de ce chapitre, l’impact des paramètres de synthèses affectant la 

morphologie, les caractéristiques dimensionnelles des NBs et la structure cristalline du TiO2, 

sera investiguée vis-à-vis de l’efficacité des capteurs. Le levier A (Δf = -74 Hz) sera utilisé 

comme référence pour la comparaison avec d’autres microleviers exposés à 105 ppm de 

DMMP. 

3.2 Effets de quelques paramètres de synthèse 

3.2.1 Effet de la température de synthèse des NBs 

L’étude en température menée sur la synthèse de la nanostructure de TiO2 sur substrats 

centimétriques (Chapitre 2, section 2.4.3) a conduit à une augmentation simultanée de la 

longueur et de la largeur des NBs pour des températures comprises entre 100 et 150 °C. Ces 

synthèses ont été reproduites sur différents microleviers dans les conditions énoncées dans la 

section 3.1 du présent chapitre. 
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Figure IV.10 : Evolution de la fréquence de résonance en fonction du temps des leviers 

nanostructurés à différentes températures, puis soumis à un flux de 105 ppm de DMMP (50 mL.min-1) 

dans une chambre de détection chauffée à 55°C 

Les différents leviers obtenus présentent une augmentation de la chute de fréquence 

avec l’élévation de la température de synthèse, et par conséquent une masse de DMMP adsorbé 

plus importante à la surface les NBs synthétisés à plus haute température. On note une 

différence de fréquence de résonance de -15, -30, -50 et -74 Hz pour les leviers synthétisés 

respectivement à 100, 120, 140 et 150 °C. Ces tests ont également été répétés trois fois et des 

résultats reproductibles sont obtenus. Les Δf sont parfaitement corrélés avec l’augmentation 

progressive de la longueur des NBs préparés à différentes températures sur des substrats 

centimétriques (Chapitre 2, paragraphe 2.4.3). De même, nous avions également observé une 

augmentation de la densité de greffage des molécules avec l’élévation de la température de 

synthèse des nanostructures (Chapitre 3, 3.4.2.1). Il apparait une meilleure chute de fréquence 

de résonance pour le levier nanostructuré à 150 °C, ce qui traduit également la bonne capacité 

d’adsorption de cette structure en supposant que les sites d’adsorption des NBs de TiO2 soient 

similaires aux sites de greffage des molécules (fonctions hydroxyles). Cette température de 

synthèse est donc au final, la plus adaptée, pour obtenir des NBs avec une forte densité de sites 

actifs pour l’adsorption du DMMP et pour le greffage des molécules. 

3.2.2 Effet de la longueur des NBs 

L’étude paramétrique réalisée sur substrats centimétriques a montré que pour accroitre 

considérablement la longueur des NBs, il faut augmenter le volume du précurseur de titane 

(TTIP) dans la solution de croissance (Chapitre 2, section 2.4.6). Pour la nanostructuration des 

microleviers, seuls les volumes compris entre 0,5 et 1 mL ont pu être ajoutés dans la solution 

afin de conserver la morphologie de NBs. Les volumes supérieurs (2 ou 3 mL) conduisent à des 
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NBs plus longs qui rendent le levier inutilisable à cause des problèmes de diffusion déjà 

évoqués dans le chapitre 2. Dans la présente étude, les leviers ont été nanostructurés dans une 

solution contenant 0,5 et 1 mL de TTIP en fixant les autres paramètres de synthèse. 

 

Figure IV.11 : Chutes de fréquence enregistrées pour des leviers nanostructurés dans une solution 

contenant (a) 0,5 mL de TTIP (b) 1 mL de TTIP. Les leviers sont soumis à un flux de 105 ppm de 

DMMP (50 mL.min-1) dans une chambre de détection chauffée à 55°C 

D’après les caractérisations par MEB des 2 nanostructures sur leviers (Annexe 5), la 

longueur des NBs préparés avec une solution contenant 1 mL de TTIP est de 3,75 ± 0,01µm et 

celle obtenue avec 0,5 mL de TTIP est de 3 ± 0,01µm. On note un Δf plus important de 45 % 

pour le levier recouvert par les NBs de 3 µm (-74 Hz) que pour le levier modifié par des NBs 

de 3,75 µm (- 40 Hz). Ce résultat est inattendu, et diverge avec les mesures UV-vis du  nombre 

de moles de molécules greffées réalisées sur des substrats nanostructurés dans ces deux 

conditions de synthèse. En effet, les substrats nanostructurés avec 0,5 et 1 mL de TTIP 

conduisaient respectivement à des densités de greffage de la molécule d’oxime de 133 et 202 

nmol.cm-2 (Chapitre 3, paragraphe 3.3.3.4). 

La différence notable entre ces deux leviers est la présence de structures sphériques 

micrométriques d’environ 7 µm de diamètre à la surface des NBs (voir Figure IV.12). En effet, 

ces structures sphériques sont constituées d’agglomérats de bâtonnets, ceux-ci pourraient 

obstruer l’accès à une partie de la surface des NBs et empêcher ainsi la diffusion du DMMP 

dans le film principal, les performances du microlevier seraient alors diminuées. Cette perte 

d’activité pourrait également provenir du recuit thermique effectué après la synthèse de la 

nanostructure. En effet, la calcination à 450 °C réalisée pour éliminer les résidus de synthèse 

s’accompagne aussi de la réduction du nombre de fonctions hydroxyles à la surface des NBs et 

favoriserait l’agglomération des NBs, cet effet semble être exalté pour le film préparé avec 1 

mL de TTIP. La réduction de l’espace entre les NBs, après un traitement thermique pourrait 

aussi expliquer cette faible réponse des leviers de longueur plus élevée.  
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Figure IV.12: Images MEB de microleviers nanostructurés montrant les micro-boules formées au 

cours de la synthèse pour une solution contenant 1 mL de TTIP. 

3.2.3 Impact de la phase cristalline 

Dans le chapitre 2, nous avons montré que la forme anatase pouvait être synthétisée sur 

les substrats de Si en remplaçant une certaine quantité de chlorures par les ions sulfates, 

notamment dans les conditions hydrothermales suivantes : H2O, HCl : H2SO4 = 14:1, [H+] = 6 

mol.L-1, 0,5 mL TTIP, 180 °C, 4h. Des cristaux d’environ 202 nm de largeur recouvrant 

complètement le microlevier sont visibles sur l’image MEB de la figure IV.13. Ce levier 

nanostructuré avec un film d’anatase a été ensuite exposé au DMMP (105 ppm) pendant 10 

minutes. 

 

Figure IV.13 : Images MEB d’un levier nanostructuré avec l’anatase. 
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Figure IV.14 : Chutes de fréquence du levier recouvert par un film d’anatase et du levier 

nanostructuré avec les NBs de rutile. Les leviers sont soumis à un flux de 105 ppm de DMMP (50 

mL.min-1) dans une chambre de détection chauffée à 55°C 

Les résultats de détection montrent une chute de fréquence de -40 Hz traduisant la 

détection du simulant d’organophosphoré par le levier d’anatase. Cette chute correspond 

pratiquement à la moitié de la chute de fréquence obtenue pour le levier A recouvert avec un 

film de NBs de rutile (-74 Hz). Or, la surface devellopée par les NBs de rutile est à priori 

largement plus grande que celle devellopée par la surface de la nanostructure d’anatase. 

L’épaisseur du film d’anatase sur substrats centimétriques de Si n’est que de 0,56 ± 0,04 µm 

comparée à 3 ± 0,01 µm pour le film de NBs de rutile. Vu la morphologie du film d’anatase 

constitué de cristaux allongés d’environ 200 nm de largeur, indiquant sa très faible surface, on 

pourrait s’attendre à une réponse beaucoup plus faible pour le levier d’anatase, mais cela n’est 

pas observé. Néanmoins, il faut mentionner que généralement la densité de groupements 

hydroxyle est plus importante sur la phase anatase comparée à la phase rutile195. Ceci permet 

de conclure que la surface active n’est pas l’unique paramètre à prendre en compte pour 

augmenter la sensibilité d’un microlevier. Les résultats obtenus démontrent que la réactivité de 

la surface peut aussi avoir une forte influence sur les performances du microlevier. 

Notons de plus que la fréquence du levier d’anatase à la fin de la désorption ne revient 

pas à sa fréquence initiale, une différence de -10 Hz est relevé. Il est possible qu’une forte 

densité de DMMP reste adsorbée à la surface de la structure anatase. De même, la stabilisation 

de la fréquence du levier après adsorption semble s’effectuer beaucoup plus rapidement pour le 

levier d’anatase comparé au levier de rutile. Ceci pourrait se justifier par la plus faible surface 

de la nanostructure d’anatase ou par la différence de réactivité de ces deux matériaux vis-à-vis 

du DMMP.  

L’anatase pourrait avoir de meilleures performances en détection des OPs par rapport au 

rutile (pour une surface active équivalente), cependant, comme décrit dans le chapitre 2 (section 
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2.2.2.2), des structures d’anatase de plus grande surface spécifique n’ont pas pu être obtenues 

sur le silicium durant cette thèse. Le choix du rutile pour la suite des tests s’est donc imposé, 

car il offre une surface plus grande et une meilleure réponse en détection. 

3.3 Effet de la température de la chambre détection. 

Suite à la dérive de la fréquence importante observée sur certains leviers lors des mesures 

de détection, la température de la chambre de détection a été modifiée. Le levier A a été testé à 

55 °C et 30 °C.  

 

Figure IV.15 : Influence de la température de la chambre de détection sur la chute de fréquence (a) 

Levier structuré avec le rutile (b) Levier structuré avec l’anatase. Les leviers sont exposés à un flux de 

105 ppm de DMMP (50 mL.min-1) dans une chambre de détection chauffée à 55°C ou à 30 °C 

Les résultats obtenus montrent un Δf deux fois plus important (-160  Hz) pour le même 

levier testé dans une chambre placée à 30 °C comparé à  55 °C (-74 Hz). Pour confirmer l’effet 

de la température sur la réponse, le levier recouvert par les cristaux d’anatase décrits dans la 

section 3.2.3 a également été évalué dans une chambre chauffée à 30 °C. La chute de fréquence 

obtenue est nettement plus élevée à 30 °C comparée à 55 °C, respectivement  de -85 et -40 Hz. 

L’adsorption du DMMP sur le TiO2 est favorisée à plus basse température en raison de la 

modification de l’équilibre adsorption/désorption. En effet, l’énergie thermique apportée 

diminue la force des liaisons entre le DMMP et la surface du TiO2. Il est important de souligner 

que cette amélioration de sensibilité ne peut pas provenir de la condensation du simulant sur les 

leviers nanostructurés, car le saturateur de DMMP est maintenu à 19 °C pendant toutes les 

mesures, une température du flux d’air barbotant plus basse que celle de la chambre où se situe 

les leviers. Pour la suite des mesures, les tests de détection seront par conséquent effectués 

à une température de 30 °C. 

3.4 Morphologie des structures et performances des leviers 

Rappelons que les trois principales nanostructures obtenues dans les différents solvants 

(EtOH, EG, H2O) sur des substrats centimétriques ont été parfaitement reproduites sur les 

microleviers en conservant la même morphologie. Les leviers ainsi modifiés ont ensuite été 
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traités thermiquement (450 °C, 1h), puis des mesures de détection ont été réalisées. Ces capteurs 

nanostructurés avec des morphologies différentes ont été testés sous flux de simulant avec une 

concentration de 105 ppm dans une chambre de détection maintenue à 30 °C. L’objectif visé 

est de déterminer la structure la plus appropriée pour l’adsorption du DMMP. Les morphologies 

de chaque nanostructure sont rappelées sur la figure IV.16 

 

Figure IV.16 : Influence de la morphologie de la nanostructure de TiO2 sur la réponse des 

microleviers. Les leviers sont exposés à un flux de 105 ppm de DMMP (50 mL.min-1) dans une 

chambre de détection chauffée à 30 °C 

Comme l’indique la figure IV.16, le levier Ru-EtOH constitué de NBs rectangulaires 

présente la plus grande chute de fréquence par rapport aux autres leviers recouverts par la 

structure Rut-EG formée de nano-aiguilles ou par la structure Rut-H2O constituée de plus gros 

bâtonnets. La plus faible chute du levier Rut-H2O (-30 Hz) s’explique par la faible surface de 

collecte de cette structure, cela avait déjà été évoquée pour le greffage de molécules sur 

substrats de Si, très peu de molécules sont quantifiées sur cette nanostructure par UV-vis 

(Chapitre 3, 3.4.2.4). On note un Δf de -160 Hz et de -113 Hz respectivement pour les leviers 

Rut-EtOH et Rut-EG. Dans l’absolu, la structure Rut-EtOH est meilleure que Rut-EG, comme 

l’ont indiqué les résultats de BET et de densité de greffage reportés respectivement dans les 

chapitres 2 (section 2.4.1.3) et 3 (section 3.4.2.4). Par ailleurs, lorsqu’on rapporte ces chutes de 

fréquence de résonance à la surface développée par ces deux structures (sur substrats de Si, les 

surfaces BET valaient 1018 cm2 et 493 cm2 pour des films de référence de Rut-EtOH et Rut-

EG respectivement), on constate que la structure Rut-EG aurait certainement une plus forte 

capacité d’adsorption du DMMP que la structure Rut-EtOH, ce qui est très intéressant pour la 
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détection des OPs. Cependant la surface globale du film de nanoaiguilles (Rut-EG) reste au 

final faible comparée à celle du film de NBs, c’est pour cette raison que le choix final s’est 

porté vers la structure Rut-EtOH. Il serait tout de même intéressant d’optimiser cette structure 

Rut-EG afin d’augmenter sa surface de capture globale.  

On constate que, dès l’arrêt du flux de DMMP dans la chambre de génération, le DMMP 

est progressivement désorbé de la surface des nanostructures mais la fréquence de résonance 

des leviers Rut-EtOH et Rut-EG ne retourne pas totalement à la ligne de base. Pour le levier 

Rut-EG, on note de plus une vitesse de désorption apparemment plus lente que celle des deux 

autres leviers.  

 Etude des cinétiques d’adsorption et de désorption 

Pour mieux décrire les phases d’adsorption et de désorption du DMMP à la surface de 

ces structures, les courbes de détection des différentes nanostructures ont été décrites par un 

modèle comprenant deux fonctions exponentielles (Figure IV.17). Une exponentielle simple a 

été préalablement testée, mais celle-ci ne simule pas correctement les courbes. Par contre, deux 

exponentielles combinées semblent plus appropriées. Ceci signifie que les cinétiques 

d’adsorption et de désorption sont régies par deux phénomènes. (A1, t1) et (A2, t2) étant 

respectivement les constantes caractéristiques de ces deux phénomènes. Les affinements sont 

tous réalisés avec le logiciel Origin. 

Pour la partie adsorption, le modèle combinant deux exponentielles décroissantes 

converge et simule correctement les données de détection recueillies. La même équation est 

utilisée pour la partie désorption, mais cette fois en utilisant une double exponentielle 

croissante qui suit également parfaitement la courbe de désorption. Dans le cas de l’adsorption, 

les coefficients A1 et A2 sont supérieurs à 0 et pour la désorption, ils sont inférieurs à 0. La 

figure IV.17 montre l’exemple d’un fit des courbes d’adsorption et de désorption du levier 

modifié par la structure Rut-EtOH grâce à ces modèles. Les différents coefficients (A1, A2) et 

constantes de temps (t1, t2) extraites des fits des courbes de détection sont reportés dans le 

tableau IV.5 pour les trois nanostructures. 
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Figure IV.17 : Résultats des fits appliqués à la courbe de fréquence du levier Rut-EtOH. Courbes et 

équations associées pour l’adsorption (en rouge) la désorption (en bleu)  

Tableau IV.5 : Résultats des fits des courbes de fréquence de résonance obtenus pour les leviers 

nanostructurés dans différents solvants et exposés à un flux (50 mL.min-1) de 105 ppm de DMMP 

pendant 10 minutes dans une chambre à 30 °C  

Phase Levier y0 x0 A1 t1 (s) A2 t2 (s) 

Adsorption 

Rut-EtOH -160,6 306,5 114,5 22,8 34,6 135,4 

Rut-EG -113 306 109,4 14,5 20,3 211,5 

Rut-H2O -29,3 304,1 17,7 17,0 11,0 125,5 

Désorption 

Rut-EtOH -11,8 906,0 -98,2 28,3 -56,0 289,3 

Rut-EG -21,8 905,6 -54,0 45,3 -39,7 437,6 

Rut-H2O -0,77 906 -17,2 22,8 -12,8 133,0 

  

Il apparait pour ces leviers nanostructurés, et ce peu importe la morphologie de la 

structure recouvrant le levier, que les constantes de temps t1 sont plus faibles comparées aux 

constantes t2, que ce soit au cours de la phase d’adsorption ou pendant la désorption du DMMP. 

On en déduit que, la cinétique rapide (t1/A1) pourrait correspondre à l’adsorption du DMMP à 

l’extrême surface des NBs ou des nano-aiguilles. Le phénomène associé à la cinétique (t2/A2) 

plus lente correspondrait à la durée qu’il faut pour saturer toute la surface avec le DMMP (accès 

à la porosité sur toute la longueur des bâtonnets).   

On constate que le levier recouvert par la structure Rut-H2O conduit à une vitesse 

d’adsorption et de désorption plus rapide que pour les deux autres leviers, ces cinétiques rapides 

pourraient être facilitées par la faible surface active et la faible compacité du film Rut-H2O. Les 

constantes de temps (t1, t2) et coefficients (A1, A2) de ce même levier sont également très 
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proches, indiquant qu’il y a peu de changements entre les cinétiques des deux phases, le DMMP 

s’adsorbe quasiment à la même vitesse qu’il désorbe. Par ailleurs, pour les leviers modifiés avec 

Rut-EtOH et Rut-EG, il est observé une grande différence entre les différents coefficients A1 et 

A2 des deux phases, ceci traduirait une adsorption rapide suivie d’une désorption beaucoup plus 

lente. 

En effet, on peut émettre l’hypothèse que l’adsorption s’effectue très rapidement au début 

de l’injection du DMMP dans la chambre, certainement à cause de la présence de nombreux 

sites actifs disponibles à la surface des nanostructures. Ensuite, la faible porosité du film retarde 

la diffusion du DMMP et la saturation des sites actifs restants sur les faces latérales des NBs 

(structures Rut-EtOH) ou sur celles des nano-aiguilles (Rut-EG). D’autre part, il est possible, 

vu la compacité marquée des films, que le DMMP s’adsorbe en obstruant les pores des 

nanostructures, ceci pourrait expliquer le ralentissement de la désorption des molécules. Ce 

phénomène semble davantage exalté pour le levier structuré avec Rut-EG en particulier, celui-

ci présente les constantes t1 et t2 (45,3 et 437,6 s) les plus élevées. Ceci pourrait s’expliqué par 

une plus forte densité de DMMP à la surface de la nanostructure Rut-EG. 

4. Fonctionnalisation des microleviers et tests de détection 

Dans un premier temps, les leviers nanostructurés dans l’éthanol (Rut-EtOH), l’éthylène 

glycol (Rut-EG) et dans l’eau (Rut-H2O) ont été fonctionnalisés avec la molécule de référence 

(l’oxime) pour comparer leurs efficacités et choisir la structure qui offre la meilleure sensibilité 

en présence des molécules. Précisons que, les conditions de greffage utilisées sont les mêmes 

que celles employées sur substrats de Si (Chapitre 3, section 3). 

4.1. Fonctionnalisation des leviers avec la molécule d’oxime 

Les leviers nanostructurés ont été fonctionnalisés dans les mêmes conditions que celles 

décrites pour les substrats de silicium (Chapitre 3, section 3), puis ils ont été exposés pendant 

10 minutes à un flux de 105 ppm de DMMP selon la procédure de test décrite au début de la 

section 3 de ce chapitre. 
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Figure IV.18 : Chute de fréquence de leviers nanostructurés, puis fonctionnalisés avec l’oxime : (a) 

Rut-EtOH, (b) Rut-EG, (c) Rut-H2O. Les leviers sont exposés à un flux de 105 ppm de DMMP (50 

mL.min-1) dans une chambre de détection chauffée à 30 °C 

Il apparait, pour tous les leviers chimiquement modifiés, une baisse notable de plus de 50 

% de la chute de fréquence après la fonctionnalisation de la surface des différentes structures 

avec la molécule d’oxime. Ces résultats surprenants ont également été validés sur l’ensemble 

des molécules étudiées dans ces travaux afin d’éliminer l’hypothèse de l’inactivité de la 

molécule d’oxime. Ces plus faibles chutes sont également inattendues car les résultats de 

densité de greffage obtenus sur substrat de Si (Chapitre 3, section 3.4.2.5), indiquaient que le 

nombre de molécules greffées était pratiquement deux fois plus important pour les structures 

traitées thermiquement que pour les structures non traitées.  

Ceci nous amène à émettre différentes hypothèses, soit, la présence des molécules 

greffées pourrait bloquer l’accès de certains sites actifs de la surface du TiO2 ou alors celles-ci 

occuperaient déjà toute la porosité du film, ce qui limiterait l’adsorption du DMMP. 

L’agglomération des NBs après la calcination post-synthèse pourrait être à l’origine de la 

formation d’une couche moléculaire dense à la surface des NBs après greffage. Cette couche 

empêcherait alors la diffusion du DMMP sur toute la surface disponible du film et pourrait 

expliquer cette baisse de performances. Il est aussi possible que les molécules d’oxime ne soient 

pas greffées de façon homogène sur l’ensemble de la surface.  

En supposant que le traitement thermique post-synthèse des leviers nanostructurés pour 

lesquels la forte densité des molécules, alliée à leur inhomogénéité d’adsorption à la surface 

des nanostructures, soient à l’origine de cette baisse de sensibilité, différentes solutions ont été 

testées. Nous avons premièrement étudié l’impact du traitement thermique sur la réponse des 

leviers. Une baisse de cette température de 450 à 200 °C a été effectuée sur les leviers 

nanostructurés. Un levier n’ayant subi aucun traitement thermique après la synthèse des NBs a 

également été testé. Les leviers obtenus ont été fonctionnalisés avec la molécule d’oxime dans 

les mêmes conditions que celles employées pour les substrats centimétriques (Chapitre 3, 

section 3). 
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Figure IV.19 : Chute de fréquence obtenue avant et après fonctionnalisation avec la molécule d’oxime 

de microleviers nanostructurés ayant subi un traitement à 450 °C, 200 °C et aucun recuit après la 

synthèse solvothermale. Les leviers sont exposés à un flux de 105 ppm de DMMP (50 mL.min-1) dans 

une chambre de détection chauffée à 30 °C 

La chute de fréquence est de -200, -200 et -160 Hz respectivement pour le levier 

nanostructuré n’ayant subi aucun traitement thermique et pour les leviers traités à 200 et 450 

°C. La diminution de la température ou l’absence de traitement améliore de 20 % les 

performances du levier nanostructuré. Après la fonctionnalisation de ces trois leviers avec la 

molécule d’oxime, la chute de fréquence est respectivement de -65, -328 et -369 Hz pour le 

levier chauffé à 450°C, 200 °C et le levier non traité thermiquement. On note une augmentation 

respective de 39 % et 46 % par rapport à la réponse des capteurs nanostructurés recuit (200 °C) 

et non recuit. Dans ces conditions, la molécule d’oxime permet aussi d’améliorer la sensibilité 

du microlevier. Nous déduisons de ces résultats que la baisse de performances des leviers après 

la fonctionnalisation provenait effectivement du traitement thermique post-synthèse réalisé 

à 450 °C. Compte tenu de ces résultats, les microleviers seront directement fonctionnalisés 

après la synthèse solvothermale sans l’application de traitement thermique.  

Afin de comparer la réactivité de différentes molécules, la nanostructure qui a permis 

d’obtenir la meilleure sensibilité (Rut-EtOH non traité) sera fonctionnalisée avec les différentes 

molécules. 

4.2 Impact des différentes molécules 

4.2.1 Molécules avec une fonction terminale 

Les microleviers nanostructurés dans l'éthanol ont été fonctionnalisés avec des molécules 

organiques possédant différentes fonctions terminales, à savoir : l’oxime, l’alcool, l’amine, le 
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fluor et l’hydrazone (Figure IV.20). Les conditions de greffage sont identiques à celles 

employées pour la fonctionnalisation des substrats centimétriques (Chapitre 3, section 3). 

Rappelons que ces molécules ont des caractéristiques particulières et peuvent réagir 

différemment avec les molécules organophosphorées. L’alcool et l’amine sont des donneurs de 

liaisons hydrogène, l’oxime et l’hydrazone sont des composés nucléophiles capables de former 

des liaisons fortes avec le DMMP par substitution nucléophile. La molécule fluorée possède la 

fonction CF3 qui est un accepteur de liaison hydrogène. Ces leviers nanostructurés et 

fonctionnalisés seront exposés à un flux de 105 ppm de DMMP pendant 10 minutes. 

 

 

Figure IV.20 : Structure chimique des différentes molécules actives utilisées pour le greffage et la 

reconnaissance des OPs 
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Figure IV.21 : Résultats de détection pour des microleviers nanostructurés et fonctionnalisés 

avec différents sites actifs. Les leviers sont exposés à un flux de 105 ppm de DMMP (50 mL.min-1) 

dans une chambre de détection chauffée à 30 °C 
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Tous les leviers fonctionnalisés présentent une chute de fréquence supérieure à celle du 

levier nanostructuré, sauf pour le levier fonctionnalisé avec la fonction alcool. Ce résultat 

obtenu  (-155 Hz) est inattendu car l’alcool est une fonction donneuse de liaison hydrogène, au 

même titre que la fonction amine qui montre une très bonne sensibilité vis-à-vis du DMMP. De 

plus, l’oxygène est plus électronégatif que l’azote, et conduit généralement à des liaisons 

hydrogène de plus forte énergie que l’azote. Cependant, on note une différence de position entre 

ces deux fonctions sur le cycle aromatique, l’azote est directement lié au noyau aromatique 

alors qu’un groupement CH3 sépare l’alcool du cycle aromatique. L’absence de délocalisation 

électronique entre le doublet non liant de la fonction alcool et les liaisons π du cycle benzénique 

pourrait affaiblir sa réactivité dans la formation des liaisons hydrogène et expliquer la faible 

sensibilité du capteur.  

La chute de fréquence de résonance la plus importante a été obtenue pour le levier 

nanostructuré et modifié avec une fonction amine (-606 Hz). Ceci pourrait se justifier d’une 

part, par la plus forte densité de groupements amine greffés (205 nmol.cm-2, chapitre 3, section 

3.4.1.4) à la surface, comparée aux autres molécules (entre 113 et 180 nmol.cm-2). 

Deuxièmement, la fonction amine est plus proche du groupement aromatique comparé aux 

autres fonctions chimiques, favorisant ainsi la communication électronique entre le site de 

greffage et le site actif. Ceci pourrait augmenter la réactivité de l’amine et améliorer de ce fait 

l’efficacité du microlevier. La liaison hydrogène formée avec le DMMP serait alors renforcée. 

Le levier fonctionnalisé avec l’oxime  présente  une chute de fréquence légèrement plus 

grande que levier fonctionnalisé avec l’hydrazone, respectivement -369 et -300 Hz. Cette 

différence peut se justifier par la plus forte nucléophilie ou électronégativité de la fonction 

oxime par rapport à la fonction hydrazone. Cependant, ces deux réponses restent inférieures à 

celle obtenue avec un levier modifié par une fonction amine. 

Enfin, le levier modifié avec la molécule ayant pour site actif la fonction CF3 montre 

aussi une chute de fréquence (-310 Hz) comparable à celle des leviers fonctionnalisés avec les 

composés nucléophiles. On observe particulièrement pour cette molécule, la formation d’un 

palier qui traduirait l’établissement d’un équilibre entre l’adsorption et la désorption du DMMP.  

 Etude de la cinétique d’adsorption et de désorption 

Le même modèle de fonctions exponentielles représenté dans la figure IV.17 a été 

appliqué sur les différentes courbes de détection de ces leviers fonctionnalisés pour étudier la 

cinétique des réactions mises en jeu. Les cinétiques varient en fonction des fonctions actives, 

que ce soit pour la phase d’adsorption ou pour la phase de désorption. Le tableau suivant 

regroupe les résultats de fits pour chaque microlevier fonctionnalisé. Uniquement les 

différentes constantes de temps déterminées à partir des équations des courbes liées aux deux 

phases (adsorption et désorption) sont reportées dans le tableau.  
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Tableau IV.6 : Chutes de fréquence obtenues sur microleviers exposés à un flux (50 mL.min-1) de 105 

ppm de DMMP dans une chambre à 30°C. Les constantes de temps (t1, t2) sont déterminées à partir 

des fits réalisés sur les courbes de détection 

Levier Chute Adsorption Désorption 

Structure Δf (Hz) t1 (s) t2 (s) t1 (s) t2 (s) 

TiO2 NBs -200 27,3 103,1 37,2 419,0 

TiO2-Oxime -369 19,6 235,5 32,6 352,7 

TiO2-Hydrazone -300 41,3 276,3 64,6 580,4 

TiO2-Alcool -155 22,7 232,3 55,5 316,0 

TiO2-Amine -606 36,7 238,0 74,0 499,7 

TiO2-CF3 -310 26,6 30,8 25,6 118,9 

En comparant les différentes constantes t2 de la phase d’adsorption, on constate que le 

DMMP s’adsorbe deux fois plus lentement sur les leviers fonctionnalisés avec les molécules 

possédant des groupements nucléophiles (oxime, hydrazone) ou des fonctions donneuses de 

liaisons hydrogène (alcool et amine) que sur le levier simplement nanostructuré. Cette tendance 

avait aussi été observée sur les résultats de mesures IR in situ des poudres de TiO2 exposées au 

DMMP. Nous en avions déduit que l’adsorption s’effectuait ainsi beaucoup plus rapidement 

sur la poudre de TiO2 non modifiée que sur les poudres fonctionnalisées (chapitre 3, section 

4.2.1). Le fait que ces constantes de temps t2 aient des valeurs proches pour les deux groupes 

de molécules listées précédemment laisse penser qu’elles réagissent avec le DMMP selon un 

mécanisme similaire. Comme suggéré dans le chapitre 3, et vu que les fréquences de résonance 

des leviers reviennent pour la plupart des molécules à la ligne de base (ou à des valeurs proches), 

on peut conclure qu’il y a formation de liaisons faibles entre ces molécules et le DMMP, à priori 

des liaisons hydrogène et que le phénomène d’adsorption est aussi réversible. 

En revanche, une adsorption beaucoup plus rapide est observée pour le levier 

fonctionnalisé avec la molécule fluorée (CF3) par rapport au levier nanostructuré. La réactivité 

de la molécule fluorée avec le DMMP est différente de celle des autres molécules, comme l’ont 

indiqué les résultats du chapitre 3 portant sur l’étude mécanistique. Vu que ce capteur présente 

également un comportement réversible, on déduit qu’il y a également l’établissement de ponts 

hydrogène avec l’OPs ou d’autres liaisons faibles. Nous émettons l’hypothèse que pour la 

molécule contenant le CF3, des liaisons hydrogène de type C-F···H-C-O peuvent être formées 

en impliquant les fonctions CH3 ou CH3-O du DMMP. A l’inverse, l’alcool, l’oxime ou l’amine 

conduisent a de fortes interactions hydrogène du type P=O···H-O ou  P=O···H-N. 

Pour la désorption, on note des constantes t2 variant de 316 à 580 secondes pour la plupart 

des molécules (sauf le CF3) et même pour la simple nanostructure. Cette désorption plus lente 

observée pour ces leviers montre que des interactions hydrogène de plus forte énergie étaient 

formées au cours de l’adsorption. Pour le CF3, la désorption du DMMP s’effectue à une vitesse 

beaucoup plus élevée que celle des autres molécules, indiquant ainsi l’établissement d’une 

liaison de plus faible énergie.  
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En résumé, nous avons constaté que la modification de la surface de la nanostructure par 

diverses fonctions actives permet d’améliorer davantage la sensibilité des capteurs d’un facteur 

3 dans le meilleur des cas, par rapport au levier nanostructuré. La molécule comportant une 

fonction amine susceptible de donner une liaison hydrogène à l’oxygène de la molécule 

organophosphorée est celle qui présente la meilleure réactivité. Cependant, le rôle 

complémentaire des molécules était aussi d’apporter une sélectivité aux microleviers. Cette 

propriété sera évaluée dans le paragraphe suivant pour le levier le plus sensible.  

4.2.2 Tests de sélectivité 

Le levier nanostructuré et fonctionnalisé avec la molécule d’amine présentant la meilleure 

réponse vis-à-vis de 105 ppm de DMMP a été également soumis séparément à des vapeurs de 

deux interférents, afin d’évaluer sa sélectivité. Un levier juste nanostructuré a également été 

testé pour comparer avec la réponse du levier modifié avec l’amine. L’acétone et l’éthanol, sont 

les interférents choisis pour réaliser ce test. Pour ce faire, les tests de détection ont été effectués 

sur le même principe en utilisant un flux d’air contenant soit de l’acétone, soit de l’éthanol à 

leurs pressions de vapeur saturante respectives. D’après l’équation d’Antoine, la pression de 

vapeur saturante à 19 °C de l’éthanol est de 41,1 mmHg et celle de l’acétone est de 176,2 

mmHg. De  fortes doses d’éthanol et d‘acétone, comparables à celles qu’on peut retrouver dans 

des environnements industriels ont ainsi été introduites dans la chambre de détection.  
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Figure IV.22: Résultat de tests de sélectivité effectués avec un levier nanostructuré et fonctionnalisé 

avec une molécule d’amine et un levier nanostructuré. Les leviers sont exposés à un flux de 50 

mL.min-1 contenants soit le DMMP, soit l’acétone, soit l’éthanol,  dans une chambre de détection 

chauffée à 30 °C 

La concentration d’acétone injectée est d’environ 11600 ppm et celle de l’éthanol est de 

2700 ppm. Il est observé une chute de fréquence lorsque le levier fonctionnalisé avec l’amine 
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est exposé à ces fortes concentrations d’éthanol (-18 Hz) et d’acétone (-65 Hz). Pour le DMMP, 

la chute de fréquence observé est de -606 Hz, alors que la concentration du DMMP est 

respectivement 25 et 110 fois plus faible que celle de l’éthanol et de l’acétone. Pour le levier 

nanostructuré, on observe également une très faible réponse (-8 Hz) pour l’acétone et une chute 

quasiment inexistante pour l’éthanol. Ces résultats démontrent la bonne sélectivité de ces 

capteurs pour la détection des organophosphorés. Ils sont en accord avec les mesures IR 

réalisées en atmosphère ambiante sur des substrats nanostructurés exposés à de fortes 

concentrations d’acétone et d’éthanol, aucun pic caractérisant ces deux molécules n’avait été 

observé (Chapitre 3, section 4.4). L’interaction hydrogène formée entre les fonctions -OH de la 

nanostructure et le DMMP est plus forte que celle formée avec les deux interférents, il en est 

de même pour la fonction amine. Par ailleurs, on note une meilleure sélectivité pour le levier 

nanostructuré que pour le levier fonctionnalisé avec la molécule d’amine. La molécule 

n’apporte donc pas de sélectivité supplémentaire au levier nanostructuré, elle améliore 

considérablement sa sensibilité. 

4.2.3 Test avec une molécule à plusieurs sites terminaux 

Un test de détection a été effectué sur un levier fonctionnalisé avec une molécule 

comprenant trois sites actifs dans sa structure pour augmenter davantage l’efficacité des 

microleviers. La molécule choisie pour effectuer ce test a pour nom générique, l’acide gallique 

(acide 3,4,5-trihydroxybenzoique), elle comprend trois fonctions donneuses de liaisons (alcool) 

qui sont directement liées au cycle aromatique (Figure IV.23). Le levier a été fonctionnalisé 

dans les mêmes conditions décrites pour les autres molécules, puis il a été soumis à un flux 

contenant 105 ppm de DMMP pendant 10 minutes. 

 

 

Figure IV.23 : Structure chimique de deux molécules contenant différents nombres de fonctions 

actives pour le la reconnaissance des OPs 
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Figure IV.24: Evolution de la fréquence de résonance en fonction du temps des leviers nanostructurés 

et  fonctionnalisés exposés à un flux de 105 ppm de DMMP (50 mL.min-1) pendant 10 minutes dans 

une chambre de détection chauffée à 30 °C 

Le microlevier fonctionnalisé avec la molécule possédant 3 sites actifs conduit à une 

chute de fréquence de -775 Hz. Elle est pratiquement 4 fois plus importante que la chute du 

levier nanostructuré (- 200 Hz). La sensibilité de ce levier est aussi meilleure par rapport à celle 

d’un levier possédant un seul site d’alcool après greffage. Ce bon résultat s’expliquerait non 

seulement par la présence de trois fonctions alcool capables de former simultanément des 

interactions hydrogène avec plusieurs molécules de DMMP, mais aussi par une réactivité plus 

marquée des fonctions alcool de cette molécule. Les trois fonctions alcool communiquent 

directement avec le cycle aromatique et le site d’ancrage. Ceci pourrait aussi confirmer que la 

faible réponse obtenue pour la molécule possédant une seule fonction alcool serait due à sa 

faible réactivité puisqu’elle est séparée du noyau aromatique par un CH2. Ce levier modifié 

avec les trois fonctions alcools est celui qui présente la meilleure sensibilité dans ces 

travaux. Il sera également testé à différentes concentrations de DMMP. 

4.3 Tests à différentes concentrations de DMMP et estimation de la limite de 

détection 

Pour évaluer la limite de détection du levier nanostructuré et fonctionnalisé avec la 

molécule de trialcool, différentes concentrations de DMMP variant de 10 à 105 ppm ont été 

générées ans la chambre de détection. Précisons que ces concentrations ont toutes été générées 

en fixant la température du saturateur de DMMP à 19 °C et en utilisant différentes boucles de 

dilution. 
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Figure IV.25 (a)  Résultats des tests de détection pour différentes concentrations de DMMP (flux de 50 

mL.min-1) générées sur un microlevier nanostructuré et fonctionnalisé avec un trialcool dans une 

chambre de détection chauffée à 30 °C (b) Chute de fréquence obtenue en fonction de la concentration 

du simulant dans la chambre.   

Comme attendu, on note une augmentation de Δf pour ce microlevier nanostructuré et 

fonctionnalisé lorsque la concentration de DMMP dans la chambre devient plus grande. Les 

chutes de fréquences varient de -71 à -546 Hz. Ce capteur possède une bonne réversibilité et 

un temps de réponse rapide. Ces chutes de fréquences ont été corrélées à la concentration de 

DMMP grâce à un fit réalisé sur le logiciel Origin. Dans la gamme de concentrations testées, il 

apparait une évolution croissante de la chute de fréquence en fonction de la concentration. 

L’équation de la courbe obtenue permettra d’estimer la limite théorique de détection de ce 

microlevier. 

On estime que le signal (chute de fréquence de résonance) est proportionnel à trois fois 

le bruit statistique d’un microlevier. Dans notre cas, le bruit du levier testé à différentes 

concentrations est d’environ ± 2 Hz, ceci signifie que la plus petite chute de fréquence de 

résonance que l’on peut mesurer avec précision est de 6 Hz. En se basant sur ces considérations, 

la limite de détection extrapolée à partir de l’équation reliant la concentration du DMMP et la 

chute de fréquence (Figure IV.25b) serait de l’ordre de 350 ppb pour un seul levier 

nanostructuré et fonctionnalisé. 

Le modèle combinant les deux fonctions exponentielles représenté dans la figure IV.17  

a été appliqué sur les différentes courbes de détection de ce levier exposé à différentes 

concentration de DMMP. Les constantes de temps extraites des fits sont regroupées dans le 

tableau suivant : 
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Tableau IV.7 : Résultats des fits appliqués sur les courbes  de fréquence du microlevier soumis à 

différentes concentrations de DMMP (flux 50 mL.min-1) dans une chambre à 30 °C 

 Adsorption Désorption 

CDMMP (ppm) t1 (s) t2 (s) t1 (s) t2 (s) 

10 132,8 420,6 144,2 1476,6 

20 36,8 188,2 30,8 209,8 

40 36,1 144,5 72,5 450,6 

65 37,3 144,6 66,5 420,2 

105 29,8 114,2 66,4 524,8 

On constate que les constantes t2 de la phase adsorption diminuent avec l’augmentation 

de la concentration. L’adsorption du DMMP s’effectue donc beaucoup plus rapidement 

lorsqu’il y a de fortes doses et est ralentie à faible dose de simulant dans la chambre. Une 

limitation diffusionelle du DMMP pourrait être l’origine de ce changement de cinétique. A 

basse concentration, la diffusion des molécules dans un film faiblement poreux est limitée. De 

plus, les faibles concentrations de DMMP ne sont peut-être pas suffisantes pour saturer tous les 

sites disponibles à la surface de la nanostructure pendant la durée de la mesure (10 minutes), 

puisqu’aucun palier n’est réellement atteint en dessous de 40 ppm. Ceci est aussi confirmé par 

l’obtention des constantes t1 et t2 élevées à basses concentrations pendant la phase d’adsorption. 

Conclusion  

L’objectif de ce chapitre était d’évaluer l’efficacité de microleviers nanostructurés et 

fonctionnalisés vis à vis de la détection d’un simulant d’organophosphoré (DMMP) en phase 

gazeuse. 

 Dans un premier temps, nous avons suivi l’évolution des caractéristiques mécaniques 

(fréquence de résonance, masse) des microleviers de Si qui ont subi divers traitements pour la 

modification chimique de leurs surfaces. Il ressort des résultats obtenus que, les conditions de 

synthèse en milieu solvothermale n’affectent pas la fréquence de résonance des leviers. Seul 

l’ajout du précurseur de titane dans la solution et la croissance des NBs durant la synthèse 

diminuent la fréquence de résonance du levier par ajout d’une masse de TiO2. La masse des 

NBs qui croissent sur le levier varie en fonction de la concentration de précurseur utilisé, celle-

ci est comprise entre 109 et 217 ng.  

 Ensuite, un système de génération a été mis au point et calibré par GC-MS pour délivrer 

de façon contrôlée un flux de DMMP ou d’interférents dans la chambre de détection. Ce pilote 

a permis d’évaluer les performances en détection de divers microleviers nanostructurés par des 

NBs et modifiés chimiquement par des petites molécules organiques. Il a été observé pour des 

leviers nanostructurés, une chute de fréquence de résonance lorsque celui-ci est mis en contact 

avec une concentration de 105 ppm de DMMP. En revanche, aucune chute n’est relevée pour 

un levier nu ou un levier recouvert par une couche de titane métallique oxydé. Ce résultat a 
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permis de conclure que la nanostructure apporte une meilleure sensibilité au levier. Les 

tests ont été répétés successivement trois fois sur les mêmes leviers et des chutes de fréquence 

reproductibles sont obtenues, démontrant ainsi la formation d’interactions faibles avec le 

DMMP et la réversibilité de ces microleviers nanostructurés. 

 Les caractéristiques géométriques de la nanostructure ont ensuite été modifiées en 

variant les conditions de synthèse, notamment la température de synthèse solvothermale. Ceci 

a permis de montrer qu’une température de 150 °C conduit à des NBs de 3 µm présentant les 

meilleures performances en détection. L’augmentation de la longueur des NBs par différents 

ajouts de TTIP n’a curieusement pas permis d’augmenter la sensibilité des leviers. Des 

hypothèses sur la plus forte compacité du film ou la plus forte agglomération des NBs causées 

par le traitement thermique ont été émises pour expliquer cela. Par ailleurs, un essai de détection 

avec un levier modifié par des cristaux d’anatase a montré que la sensibilité du levier n’est pas 

uniquement liée à la surface de capture mais aussi à sa chimie de surface. En ce qui concerne 

les leviers nanostructurés dans divers solvants (EtOH, EG, H2O), ils ont montré des sensibilités 

différentes pour la détection des OPs. La structure Rut-EtOH constituée de NBs présente une 

meilleure efficacité (-160 Hz) que les nanoaiguilles de Rut-EG (-113 Hz) et que des bâtonnets 

de la structure Rut-H2O (-30 Hz). Ceci a été justifié par la plus grande surface active des NBs 

de rutile préparés dans l’éthanol.  

 La fonctionnalisation des nanostructures à base de NBs de TiO2 ayant subi un traitement 

thermique (450°C, 1h) n’a pas conduit à une amélioration de la réponse en détection, à cause 

de ce traitement post-synthèse qui favoriserait une perte des fonctions -OH du TiO2 ou une 

distribution inhomogène des molécules greffées ultérieurement en surface. La suppression de 

cette étape après la synthèse des NBs a conduit, d’une part, à l’obtention de leviers 

nanostructurés plus performants, Δf = -200 Hz pour le levier non recuit comparé à -160 Hz pour 

le levier recuit. D’autre part, la présence de molécules d’oxime greffées à la surface du levier 

nanostructuré non recuit a permis d’améliorer davantage la sensibilité du microlevier (-369 Hz).  

 Différentes fonctions actives ont ensuite été investiguées, nous avons constaté que le 

groupe de molécules le plus efficace est celui constitué de donneurs de liaisons hydrogène. 

Une chute de fréquence de -606 Hz pout le levier fonctionnalisé avec la molécule d’amine et 

de -775 Hz pour le levier modifié avec l’acide gallique (le trialcool) est obtenue. Ces fonctions 

chimiques pourraient permettre la formation de liaisons hydrogène plus fortes avec le DMMP. 

Les leviers fonctionnalisés avec l’oxime et l’hydrazone ont montré des chutes de fréquences 

(Δf =-369 et -300 Hz), du même ordre de grandeur que le levier modifié par la molécule fluorée 

(Δf = -310 Hz). Quant au levier fonctionnalisé avec la molécule possédant un site alcool, une 

chute de fréquence Δf = -155 Hz, inférieure à celle du levier nanostructuré a été obtenue. 

D’après la configuration de cette molécule, nous avons justifié cela par l’absence de 

communication électronique entre la fonction alcool et la surface qui pourrait affaiblir la 

réactivité de l’alcool dans la formation de ponts hydrogène. Il a été également observé une 

cinétique de détection (adsorption et désorption) plus lente pour les molécules donneuses de 
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liaisons hydrogène que pour la molécule de CF3 (accepteur de liaison hydrogène), soulignant 

la différence de réactivité de ces groupements chimiques.  

 Le levier recouvert par les NBs de TiO2 et le levier nanostructuré et fonctionnalisé avec 

la molécule d’amine ont de plus démontré une bonne sélectivité pour les organophosphorés 

car de faibles chutes de fréquences sont obtenues pour de fortes doses d’interférents (acétone, 

éthanol). Comme attendu, une augmentation linéaire de la chute de fréquence du levier en 

fonction de la concentration de DMMP a été obtenue. Ceci a permis d’estimer la limite 

théorique de détection d’un levier fonctionnalisé avec trois fonctions alcool, en tenant compte 

du rapport signal sur bruit et de la pente de l’équation de droite, elle serait d’environ 350 ppb 

pour un seul levier exposé. Ce résultat exprime la bonne sensibilité du capteur nanostructuré 

et fonctionnalisé par rapport à un microlevier nu pour la détection des OPs en phase gazeuse. 
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Conclusion générale  

L’augmentation de la menace terroriste et plus spécifiquement, de la menace chimique, 

nécessite le développement de techniques de détection sensibles, sélectives, rapides, portables 

et fiables vis-à-vis des agents chimiques de guerre (Sarin, Soman, Tabun et VX). Ces agents 

chimiques, principalement constitués de neurotoxiques organophosphorés (OPs) présentent une 

très forte dangerosité à basse concentration, de l’ordre de la dizaine à la centaine de ppb. 

Diverses techniques sont reportées dans la littérature pour l’analyse ou la détection en phase 

gazeuse de ces OPs, cependant aucune d’entre elles ne satisfait complètement les critères idéaux 

d’un capteur fiable et efficace sur site. Dans ces travaux de thèse, la nanostructuration et la 

fonctionnalisation de surfaces ont été développées pour conférer une meilleure efficacité à un 

capteur micromécanique de type microlevier, pour la détection des OPs dans l’air. L’utilisation 

de microleviers s’avère particulièrement intéressante pour la quantification de traces car ils sont 

capables de détecter de très faibles variations de masses (de l’ordre de l’attogramme) 

difficilement détectables par d’autres techniques. D’autre part, ils peuvent être fabriqués en 

masse, et peuvent être facilement miniaturisés pour une future intégration dans un système de 

détection mobile.  

Dans la première partie (chapitre 1), une étude bibliographique synthétique relative aux 

différentes notions abordées dans cette thèse a été présentée. Les différentes classes d’agents 

chimiques, leurs propriétés et leurs effets sur la santé ont été évoqués. Les neurotoxiques OPs 

sont répertoriés comme étant les plus dangereux des agents chimiques. Le mécanisme d’action 

des neurotoxiques OPs sur l’homme a été spécifiquement détaillé. Ces derniers agissent au 

niveau du système nerveux en bloquant l’action d’une enzyme, notamment 

l’acétylcholinestérase dans l’exercice de sa fonction principale. Les principales méthodes de 

détection utilisées au laboratoire et sur le terrain pour la détection des OPs ont été décrites, et 

comparées en fonction de leurs performances, à savoir la sensibilité, la limite de détection, la 

sélectivité, la portabilité ou le temps de réponse. Enfin, les  microleviers, qui sont les capteurs 

employés dans cette thèse ont été plus spécifiquement décrits.  

Le deuxième chapitre a porté sur l’étude de la nanostructuration des microleviers par 

voie (solvo)hydrothermale. Nous avons choisi le TiO2 pour nanostructurer la surface des 

microleviers pour ses propriétés de surface adéquates (densité OH élevée), sa bonne stabilité 

thermique et sa bonne stabilité chimique qui rend possible sa fonctionnalisation. Ainsi, une 

analyse bibliographique du TiO2 a été présentée dans la première partie du chapitre, les 

propriétés, les applications et les méthodes de synthèse du dioxyde de titane y sont abordées. 

Dans la seconde partie, l’étude de la nanostructuration a été présentée, celle-ci a débuté sur des 

substrats centimétriques modèles de Si pour l’optimisation des conditions de synthèse des 

nanostructures de TiO2. Au préalable, une couche de germes a été déposée par immersion des 

substrats dans un sol de TiCl4 pour favoriser l’adhérence de la nanostructure de TiO2 sur le Si. 

Ensuite, le substrat obtenu a été immergé dans une solution contenant le TTIP (précurseur de 

TiO2), l’HCl et l’H2O pour réaliser la synthèse par voie hydrothermale à 150 °C pendant 8h. 

L’analyse structurale et morphologique des substrats nanostructurés a été effectuée par DRX, 
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MEB et MET. Il a été observé à la surface du Si, des bâtonnets de 4 µm de long et d’environ 

440 nm de largeur, organisés sous forme de fleurs et qui sont cristallisés sous la forme rutile. 

La présence d’HCl favorise la formation du rutile, et l’adsorption sélective des ions chlorures 

sur les facettes (110) des cristallites de rutile est à l’origine de sa croissance sous forme de 

bâtonnets. Nous avons ensuite constaté qu’en substituant une certaine quantité d’HCl par H2SO4 

des cristaux d’anatase mesurant environ 200 nm de largeur et de faible épaisseur (560 nm) 

pouvait être obtenue. Cependant, l’étude paramétrique de la synthèse d’anatase n’a pas permis 

l’obtention de structure de grande surface active, pour une bonne efficacité en détection. C’est 

ainsi que la synthèse des bâtonnets de rutile a été étudiée plus en détail, car des structures de 

plus grande surface de collecte pouvaient ainsi être obtenues. Il a fallu au préalable déterminer 

la couche d’accroche la plus appropriée pour une meilleure adhésion de la nanostructure de 

TiO2 à la surface du Si, car celle à base de TiCl4 conduisait à des films très peu adhérents. Ceci 

a été justifié par l’inhomogénéité de la pré-couche de TiCl4  et la faible densité des nucléis 

déposés à la surface du Si. 

Ainsi, d’autres méthodes de dépôt en solution (dip-coating) et par voie physique 

(pulvérisation cathodique) ont été testées. La couche de titane déposée par pulvérisation 

cathodique, puis calcinée à 800 °C, s’est montrée la plus adaptée pour l’obtention d’un film de 

NBs de rutile homogène et fortement lié au support. L’étude paramétrique de la synthèse des 

NBs de rutile a mis en évidence le rôle joué par chaque paramètre dans la croissance de la 

nanostructure. Les résultats obtenus ont montré que la morphologie et la taille des bâtonnets 

pouvaient être contrôlées en variant différents paramètres de synthèse. La température de 

synthèse affecte simultanément la longueur et la largeur des NBs et donc la surface active des 

nanostructures. Le solvant de synthèse a un impact considérable sur la morphologie des 

structures. Ainsi, trois nanostructures principales de TiO2 ont étés synthétisées, celles-ci 

résultent d’une synthèse en milieu hydrothermale et de deux synthèses dans les conditions 

solvothermales (EtOH et EG). La nanostructure Rut-H2O possède une faible orientation 

cristalline et un faible degré d’alignement des NBs (0,62 µm /21 nm) présageant de ce fait, une 

faible surface active. Pour la structure Rut-EG, elle est formée de nano-aiguilles (1,3 µm /13,5 

nm) verticalement alignées à la surface et orientées préférentiellement selon l’axe c. La 

structure de TiO2 présentant les caractéristiques les plus intéressantes est celle préparée dans 

l’éthanol. Elle est constituée de NBs (2,0 µm /15,7 nm) verticalement alignés et de structure 

monocristalline. Des mesures de surface par BET Kr ont montré que la surface active 

développée par un film de référence Rut-EtOH est de 1018 cm2/cm2 Si, comparé à 493 cm2/ 

cm2 de Si pour la structure Rut-EG. Le volume de TTIP est le paramètre qui a permis 

d’augmenter drastiquement la longueur des NBs. Des NBs mesurant 2 à 9,5 µm de long et une 

largeur moyenne de 14 nm ont été obtenus avec des volumes de précurseur compris entre 0,25 

et 3 mL de TTIP dans l’éthanol. La durée de synthèse a plutôt une influence sur la largeur des 

NBs, des structures plus compactes sont obtenues pour de courtes durées (2 ou 3h). Par contre, 

la longueur des NBs reste quasiment identique, quelle que soit la durée de synthèse, indiquant 

une croissance latérale favorisée dans ces conditions. 
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Le transfert de la synthèse en présence d’éthanol sur des microleviers à nécessité quelques 

ajustements sur la quantité de précurseur de titane, afin de retrouver une morphologie similaire 

à celle obtenue sur substrats centimétriques. Ainsi, la synthèse de référence retenue est préparée 

dans les conditions suivantes : un mélange comprenant 0,5 mL de TTIP, 15 mL d’HCl, 15 

mL d’EtOH, 0,5 mL d’Et3NCl chauffé dans une étuve pendant une durée de 8h à 150 °C. Les 

autres nanostructures synthétisées à partir d’autres solvants (H2O et EG) ont également été 

parfaitement reproduites sur les leviers. L’obtention d’une structure de TiO2 sur les deux faces 

du microlevier à lecture optique a été l’aspect limitant majeur de cette nanostructuration. Ceci 

pose en effet des problèmes pour la réflexion du faisceau laser nécessaire pour la lecture et le 

suivi de la fréquence de résonance. Les solutions testées ont été non concluantes et ont, de ce 

fait, suscité un intérêt pour une approche de synthèse top down conduisant à la production en 

masse de microleviers piézorésistifs nanostructurés. Pour ce faire, l’optimisation de la synthèse 

des NBs de TiO2 sur des wafers de Si de 3 pouces, étape indispensable pour la fabrication des 

leviers à lecture piezoresistive a aussi été réalisée dans cette thèse. Une morphologie de 

nanostructure identique à celle des deux autres supports (microleviers et morceaux 

centimétriques) a été obtenue pour ces substrats de plus grande taille, démontrant ainsi la bonne 

maitrise et la versatilité de la méthode de synthèse optimisée dans ces travaux. 

Le chapitre 3 a abordé l’étude de la fonctionnalisation des nanostructures de TiO2 et leurs 

interactions avec une molécule analogue aux organophosphorés (DMMP). Dans la première 

partie de ce chapitre, les différentes molécules bi-fonctionnelles qui seront susceptibles de 

s’accrocher, d’une part, à la surface du TiO2 via un acide carboxylique et d’autre part, aux OPs 

grâce à une fonction terminale réactive ont été présentées. Nous avons choisi des molécules 

comprenant une fonction terminale donneuse de liaison hydrogène (amine, alcool) et des 

molécules possédant un groupement fortement nucléophile (oxime, hydrazone) pouvant 

interagir avec le centre phosphoré très pauvre en électrons de l’OPs. Enfin, une molécule 

comprenant une fonction fluorocarbonée (CF3), acceptrice de liaison hydrogène. Toutes ces 

molécules ont été préalablement greffées à la surface d’une poudre de référence d’anatase 

(UV100). La caractérisation par IR des différents matériaux modifiés a indiqué que le greffage 

était de nature bidentate chelatant et que les vibrations des liaisons des fonctions actives 

respectives de chaque molécule, sont clairement identifiées à la surface des poudres. Ensuite, 

le greffage a été transféré sur des substrats de Si nanostructurés. La présence de groupements 

terminaux spécifique à chaque molécule a été mise en évidence par IR, ainsi que l’identification 

d’une liaison bidentate chelatant avec la surface des NBs, ces résultats ont également été 

corroborés par spectroscopie Raman. Une analyse par EDS-MET d’un morceau de film 

fonctionnalisé avec des molécules contenant du fluor (ou de l’iode) a permis de confirmer la 

bonne homogénéité du greffage sur toute la longueur des NBs.  

  Un deuxième point de ce chapitre a consisté à déterminer la quantité de molécules 

greffées à la surface des nanostructures. Pour ce faire, la liaison bidentate formée à la surface 

du TiO2 a été hydrolysée en milieu basique, et les molécules libres ont été dosées par UV-vis 

en suivant l’absorption de la transition π-π* du cycle aromatique. Le greffage des différentes 

molécules (oxime, alcool, hydrazone, amine, CF3) à la surface de la nanostructure de référence 
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(Rut-EtOH) s’effectue avec formation au maximum d’une monocouche. Un taux de 

recouvrement inférieur à 1ML a été obtenu pour les différentes molécules. Nous avons ensuite 

montré qu’il était possible de moduler la surface active des structures en variant les conditions 

de synthèse pour améliorer la densité de greffage. Les tests de greffage de la molécule d’oxime 

réalisés avec des NBs préparés à différentes températures et dans différents solvants ont permis 

de sélectionner une température optimale de 150 °C et l’éthanol comme étant le solvant le plus 

adéquat pour l’obtention de structures présentant un nombre de sites actifs élevé. C’est 

finalement le volume de TTIP qui a été le paramètre de synthèse permettant d’obtenir des 

structures de plus grande surface spécifique (L = 9,5 µm et l =14,7 nm) pour une bonne capacité 

de greffage des molécules d’oxime. Nous avons également montré que, les NBs de faible 

largeur synthétisés en diminuant la durée de synthèse, possédant la plus grande surface 

théorique conduisent à de faible taux de recouvrement. Ceci a été justifié par la formation d’un 

film plus compact pour ces NBs qui empêche la diffusion des molécules d’oxime. 

 Nous avons ensuite essayé de quantifier par XPS, les groupements OH à la surface des trois 

nanostructures principales de cette thèse (Rut-EtOH, Rut-EG, Rut-H2O), cependant la 

décomposition du pic des fonctions -OH est délicate. Il a été noté, une quantité d’oxygène de 

surface plus faible pour la structure Rut-EtOH par rapport aux autres structures. Ceci a été 

justifié par la forte orientation cristalline des NBs de Rut-EtOH qui exposent préférentiellement 

les facettes cristallines pauvres en oxygène. Nous avons montré, grâce à une analyse XPS de 

différents monocristaux fonctionnalisés avec la molécule fluorée, la face cristalline sur laquelle 

les molécules se lient préférentiellement. Cette facette orientée (110) est celle retrouvée sur la 

face latérale des NBs synthétisés dans l’éthanol (Rut-EtOH). 

 Enfin, les mécanismes d’interactions entre le DMMP et la poudre de référence de TiO2 

avec et sans molécules greffées (oxime, alcool, amine, CF3) ont été investigués par des mesures 

IR in situ sous vide. Il ressort de ces analyses, que le DMMP s’adsorbe à température ambiante 

de manière non dissociative, sans élimination de substituants, avec formation de liaison 

hydrogène dont la force varie selon la nature du site actif. Cette liaison semble plus forte dans 

le cas où les groupements de surface sont constitués de fonctions donneuses de liaisons 

hydrogène (alcool, amine ou oxime). Nous avons aussi constaté que le DMMP ne se désorbe 

pas de la surface à température ambiante, mais à plus haute température, avec formation d’une 

liaison méthylphosphate à la surface, quel que soit l’échantillon testé. Une analyse similaire, 

mais en atmosphère ambiante a été réalisée sur des substrats nanostructurés, le mécanisme 

d’adsorption à la surface des NBs de rutile semble similaire à celui des poudres d’anatase, il y 

a formation de liaison hydrogène avec la molécule de DMMP. En revanche, la désorption du 

DMMP a été observée à température ambiante et dans l’air pour ces substrats nanostructurés.  

  Dans le dernier chapitre, l’évaluation des performances des microleviers 

nanostructurés et fonctionnalisés vis-à-vis de la détection du DMMP a été présentée. Avant 

d’effectuer les tests de détection, nous avons investigué l’impact des différentes étapes de la 

synthèse dans les conditions solvothermales sur les caractéristiques mécaniques des 

microleviers. Il découle des résultats obtenus que, les conditions de synthèse n’affectent pas la 
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fréquence de résonance des leviers. Seul l’ajout du précurseur de titane dans la solution et donc 

la croissance des NBs sur le levier entrainent une diminution de la fréquence de résonance du 

levier due à la masse de TiO2. Le système de génération mis au point dans ces travaux a été 

calibré par GC-MS pour délivrer de façon contrôlée un flux de DMMP de concentration connue 

et variable pour réaliser les mesures de détection. Il a été observé pour des leviers 

nanostructurés, une chute de fréquence de résonance lorsque celui-ci est mis en contact avec 

105 ppm DMMP. En revanche, aucune chute n’est relevée pour un levier nu ou pour un levier 

recouvert par une couche de titane métallique oxydé. Ce résultat a permis de conclure que la 

nanostructure confère une meilleure sensibilité au levier par augmentation de la surface active, 

comme envisagé. Les tests ont été répétés successivement trois fois sur les mêmes leviers et des 

chutes de fréquences reproductibles sont obtenues, démontrant ainsi la formation d’interactions 

faibles avec le DMMP et la réversibilité de ces microleviers nanostructurés.  

 L’impact de la morphologie et des caractéristiques géométriques de la nanostructure a 

ensuite été examiné en variant quelques conditions de synthèse. Cette étude a permis de montrer 

qu’une température de 150 °C conduit à des NBs de 3 µm présentant les meilleures 

performances en détection, due à la plus grande surface de collecte développée. En ce qui 

concerne les leviers nanostructurés dans divers solvants (EtOH, EG, H2O), ils ont montré un Δf 

de -160, -113, -30 Hz respectivement pour le levier recouvert par les NBs de Rut-EtOH, le 

levier structuré par des nanoaiguilles de Rut-EG et le levier recouvert par les bâtonnets de la 

structure Rut-H2O. Les structures Rut-EtOH et Rut-EG sont très intéressantes pour la détection 

des OPs, ceci se justifie par leurs plus grandes surfaces de capture. L’étude de la cinétique de 

détection de ces leviers, grâce à un fit combinant des fonctions exponentielles, a montré que 

l’adsorption ou la désorption sont régies par deux mécanismes distincts. Une cinétique plus 

rapide a été associée aux phénomènes se produisant à l’extrême surface des NBs et une 

cinétique plus lente est reliée aux phénomènes ayant lieu dans la porosité du film. Les 

problèmes de diffusion du DMMP dans de ces films faiblement poreux pourraient expliquer la 

deuxième cinétique plus lente des deux phases. 

 Les tests de détection avec ces trois leviers nanostructurés (Rut-EtOH, Rut-EG, Rut-

H2O) fonctionnalisés avec une molécule d’oxime a conduit à une diminution de 50 % de la 

réponse en détection. Ceci a été expliqué par le traitement thermique post-synthèse (450°C, 1h) 

des leviers structurés qui favoriserait une réduction du nombre de site actifs du TiO2 (perte des 

fonctions -OH) et/ou par une distribution inhomogène des molécules greffées ultérieurement 

en surface. Ceci a été confirmé en supprimant ce recuit après la synthèse, le levier nanostructuré 

sans traitement thermique a montré de meilleures performances (Δf = -200 Hz), comparé à Δf 

= -160 Hz pour le levier recuit. D’autre part, la présence de molécules d’oxime greffées à la 

surface du levier nanostructuré non recuit a permis d’améliorer davantage la sensibilité du 

microlevier, une chute de -369 Hz est obtenue pour ce levier fonctionnalisé.  

 Plusieurs fonctions actives ont ensuite été investiguées, nous avons constaté que les 

leviers fonctionnalisés avec les molécules ayant des groupements donneurs de liaisons 

hydrogène sont plus sensibles aux OPs. Des chutes de fréquence de -606 Hz pour la molécule 

d’amine et -775 Hz pour la molécule contenant trois fonctions alcool ont été obtenues. Ces 
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fonctions chimiques pourraient permettre la formation de liaisons hydrogène plus forte avec le 

DMMP. Les leviers fonctionnalisés avec l’oxime et l’hydrazone ont montré des chutes de 

fréquences (Δf =-369 et -300 Hz) du même ordre de grandeur que le levier modifié par la 

molécule fluorée (Δf = -310 Hz). Quant au levier fonctionnalisé avec la molécule possédant un 

site alcool, une chute de fréquence Δf = -155 Hz, inférieure à celle du levier nanostructuré a été 

obtenue. Nous avons justifié cela par l’absence de communication électronique entre la fonction 

alcool et la surface qui pourrait affaiblir la réactivité de l’alcool dans la formation de ponts 

hydrogène. Une cinétique de détection (adsorption et désorption) plus lente a été observée pour 

les fonctions donneuses de liaisons hydrogène et les fonctions nucléophiles que pour la fonction 

acceptrice de liaison hydrogène (CF3), soulignant ainsi la différence de réactivité de ces 

groupements chimiques. Ceci est en accord avec les études mécanistiques présentées dans le 

chapitre 3. 

  Le levier recouvert par les NBs de TiO2 et le levier nanostructuré et fonctionnalisé avec 

la molécule d’amine ont de plus démontré une bonne sélectivité vis-à-vis des 

organophosphorés, car de faibles chutes de fréquences sont obtenues pour de fortes doses 

d’interférents (acétone, éthanol). La nanostructure est apparemment plus sélective vis-à-vis des 

OPs que la molécule d’amine. L’étude de la réponse du capteur en fonction de différentes 

concentrations du simulant a permis de définir la relation liant les deux grandeurs. Une 

augmentation linéaire de la chute de fréquence en fonction de la concentration de DMMP a été 

obtenue. Ceci a permis d’estimer la limite théorique de détection du levier fonctionnalisé avec 

trois fonctions alcool, en tenant en compte le rapport signal sur bruit et de la pente de l’équation 

de droite. La limite  serait d’environ 350 ppb. Ce résultat exprime la bonne sensibilité du capteur 

nanostructuré et fonctionnalisé par rapport à un microlevier nu pour la détection des OPs en 

phase gazeuse. Cependant, cette limite de détection obtenue pour un levier unique est encore 

largement supérieure aux seuils IDLH des OPs (30 ppb pour le Sarin), soulignant que des 

améliorations doivent être encore effectuées pour abaisser ce seuil. Néanmoins, une sensibilité 

encore meilleure pourrait être attendue vis-à-vis des agents réels car ils possèdent des centres 

phosphorés beaucoup plus réactifs que celui du DMMP. 

 Ainsi, dans ce travail, la nanostructuration des microleviers par voie douce dans les 

conditions hydro(solvo)thermales avec des structures de TiO2 a été développée et optimisée 

pour la première fois. Nous avons montré qu’il était possible de bien contrôler la synthèse des 

NBs de TiO2 pour l’obtention de leviers nanostructurés efficaces, réversibles, sélectifs et 

sensibles vis-à-vis du DMMP, comparé à un levier nu. Plusieurs techniques ont ensuite permis 

d’identifier et de quantifier différentes molécules actives greffées de façon homogène sur 

l’ensemble des substrats nanostructurés et sur une poudre de référence. L’étude mécanistique 

des interactions du DMMP avec le TiO2 a été réalisée et des résultats intéressants qui rendent 

comptent de la nature des interactions ont aussi été mis en évidence dans ces travaux. Les 

résultats de détection sont encourageants et ouvrent certainement la voie vers le développement 

de nouvelles structures multifonctionnelles de grande surface active pour la reconnaissance des 

OPs.  
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Perspectives  

Toutefois, pour compléter, améliorer et valoriser ce travail, il serait intéressant : 

 D’étudier la stabilité dans le temps des microleviers nanostructurés et fonctionnalisés 

développés dans ces travaux. Pour cela, il faudra faire plusieurs cycles d’adsorption du DMMP 

pour évaluer la stabilité dans le temps et la durée de vie des capteurs. Ceci donnera aussi des 

informations sur la stabilité des molécules greffées. 

 De réaliser d’autres tests de sélectivité sur ces leviers, en mettant le DMMP en 

compétition avec différents taux d’humidité ou avec des interférents comme les hydrocarbures, 

le méthanol, le benzène qui sont des composés susceptibles d’être retrouvés dans des conditions 

réelles. Pour cela, il est envisagé pour la suite de ces travaux de mettre en place un système de 

génération capable de délivrer de façon contrôlée des flux contenant des mélanges de gaz de 

teneurs bien définies dans la chambre de détection. Il faudra également comparer de façon plus 

complète la sélectivité des microleviers nanostructurés avec les microleviers fonctionnalisés 

avec les autres molécules (oxime, CF3, alcool, trialcool, hydrazone).  

 De finaliser la fabrication à plus grande échelle des microleviers piézorésistifs 

nanostructurés, avec les structures présentant les meilleures efficacités en détection des OPs. 

La structure Rut-EG a montré une bonne sensibilité ainsi que la structure Rut-EtOH. L’étape 

suivante serait alors d’effectuer des tests de détection avec ces microleviers piézorésistifs 

structurés présentant à priori, une plus grande surface de capture que les microleviers optiques. 

 De valider les tests de détection menés sur DMMP sur des agents réels, et d’évaluer 

les risques de faux négatifs et de faux positifs. 

 La limite de détection atteinte avec ces microleviers optiques étant encore faible, il 

est nécessaire d’améliorer encore la sensibilité de ces capteurs. Dans ces travaux, les leviers 

d’anatase ont montré une très bonne réactivité malgré leur faible surface de capture. Une des 

voies d’amélioration peut être la réalisation de nanostructures exposant une plus grande surface 

active et de meilleure réactivité, comme l’anatase. La méthode de synthèse choisie doit être 

facilement transférable à grande échelle sur des leviers piézorésistifs. Les méthodes utilisant 

des template peuvent être envisagées pour l’obtention de nanotube d’anatase de grande surface 

dans les conditions hydrothermales. Des études récentes ont montré que les microleviers 

structurés avec des matériaux poreux de grandes surfaces spécifiques comme les MOFs (Metal 

Organics Framework) permettent d’améliorer la sensibilité vis-à-vis des OPs. Un autre point 

d’amélioration serait de réduire considérablement le rapport signal/bruit, le bruit pouvant être 

généré par le système de mesure et de suivi de fréquence de résonance des leviers (AFM). Les 

leviers piézorésistifs semblent produire moins de bruit que les leviers optiques. Il serait 

également intéressant de tester des polymères ou des molécules contenant plusieurs sites actifs, 

une combinaison de l’alcool-fluoré ou de l’amine-fluorée pour une meilleure sensibilité et 

sélectivité pourrait être envisagée, comme mentionnée dans la littérature. Les molécules 

formant des liaisons hydrogène sont à prioriser pour garantir la réversibilité du capteur. 
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 D’intégrer les leviers à un système de détection complet. Dans un tel système, il serait 

intéressant d’envisager l’intégration d’une série de plusieurs leviers nanostructurés et 

fonctionnalisés avec différentes molécules (de réactivité différente), ce qui permettrait non 

seulement d’augmenter considérablement la surface de capture totale et par conséquent 

d’augmenter davantage la sensibilité et la sélectivité du système de détection. 

 Il est aussi possible d’envisager des structurations multi-échelles des microleviers  

avec le TiO2 1D ou d’autres réseaux d’oxydes de morphologie unidimensionnelle, ayant des 

affinités vis-à-vis des OPs augmentées par rapport au TiO2. 
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Annexe 1 : Nanostructures de TiO2 synthétisées sur leviers dans une solution contenant 15 ml 

d’éthylène glycol (ou d’eau), 15 mL d’HCl, 0,5 mL de TTIP à 150 °C pendant 8 heures 

 

Figure A 1 : Images MEB des leviers nanostructurés dans (a) éthylène glycol, (b) eau 
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Annexe 2 : Tableau regroupant les fréquences de vibrations des différentes molécules 

greffées à la surface de la poudre d’anatase. 

Fréquence de vibration (cm-1) Indexation Structure 

935 

1630 

3100 

3640 

𝝂 (Ti-O-Ti)  

𝝳 (-H2O)  

𝝂 (-OH) lié  

𝝂 (-OH) libre  

TiO2 

956 

1417 

1516 

1608 

1216 

1594 

1000 

𝝂 (Ti-O-Ti)  

𝝂s (COO) 
𝝂as (COO)  
𝝂 (C=C) 

 𝝳 (-OH)  
𝝂 (C=N) 

 𝝂 (N-O) 

TiO2-Oxime 

954 

1403 

1503 

1611 

1200 

1016 

𝝂 (Ti-O-Ti)  

𝝂s (COO) 
𝝂as (COO)  
𝝂 (C=C)  

𝝳 (-OH)  
𝝂 (C-O)  

TiO2-Alcool 

950 

1396 

1509 

1605 

1538 

𝝂 (Ti-O-Ti) 

𝝂s (COO) 
𝝂as (COO) 
𝝂 (C=C) 

𝝂 (N-H) 

TiO2-Amine 

942 

1414 

1514 

1598 

1323, 1144, 1018 

𝝂 (Ti-O-Ti) 

𝝂s (COO) 
𝝂as (COO) 
𝝂 (C=C) 

𝝂 (C-F) 

TiO2-CF3 
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Annexe 3 : Spectres UV des différentes molécules greffées pour déterminer les courbes de 

calibrations 

 

Figure A 2 : Spectres UV des molécules d’hydrazone, de CF3, d’alcool et d’amine en fonction de la 

concentration. Les différentes molécules sont dissoutes dans une solution basique de NaOH à pH 12. 
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Annexe 4 : Mesures infrarouge in situ de l’adsorption du DMMP sur le TiO2 fonctionnalisé 

avec la molécule d’amine et le TiO2 fonctionnalisé avec la molécule d’alcool. 

 

Figure A 3 : Spectres IR relevés pendant l’adsorption du DMMP du TiO2-Amine montrant l’évolution 

des bandes du simulant d’OPs à la surface. Vide : 10-5 Torr, 0,3 Torr de DMMP  

 

 

Figure A 4 : Spectres IR relevés pendant l’adsorption du DMMP du TiO2-Alcool(x1) montrant 

l’évolution des bandes du simulant d’OPs à la surface. Vide : 10-5 Torr, 0,3 Torr de DMMP  
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Annexe 5 : Nanostructures de TiO2 synthétisés sur leviers dans une solution contenant 15 ml 

d’EtOH, 15 mL d’HCl, x mL de TTIP, 0,5 mL Et3NCl à 150 °C pendant 8 heures 

 

Figure A 5 : Images MEB de microleviers nanostructurés dans une solution contenant (a,b) 0,5 mL de 

TTIP, (c,d) 1 mL de TTIP 
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Annexe 6 : Tableau récapitulatif des positions des pics XPS (en eV) des structures greffées et non greffées 

Echantillons 
C 1s Ti 2P O 1s F 1s 

C-C C=O C-O C-F Ti 2P 1/2 Ti 2P 3/2 O2- OH H2O  

Rut-EtOH 284,9 285,6 288,9  464,7 458,7 530,1 531,2 532,3  

Rut-EG 284,9 286,4 288,6  464,7 458,4 530,0 531,3 532,5  

Rut-H2O 284,9 / 288,6  464,8 458,8 529,9 531,4 532,5  

Rut-EtOH-CF3 284,9 286,2 288,6 292,4 464,5 458,5 530,1 531,5 532,7 687,8 

Rut-EG-CF3 284,9 / 288,4 292,5 464,8 458,7 529,7 530,8 532,2 688,0 

Rut-H2O-CF3 284,9 286,0 288,6 292,4 464,6 458,5 529,8 531,5 532,8 688,0 

Rut-110-CF3 284,9 286,3 288,6 292,7 465,3 459,2 530,6 531,8 533,0 689,2 

Rut-100-CF3 284,9 286,3 288,6 / 465,7 459,3 530,6 532,6 533,8 / 

Rut-001-CF3 284,9 286,2 288,6 / 465,4 459,4 530,8 532,5 534,0 689,3 

 

 

Tous les fits ont été réalisés avec le logiciel CasaXPS. Le modèle utilisé pour réaliser les fits est GL30  (un mélange de Gaussienne et de Lorentzienne). 

La largeur à mi-hauteur des pics de carbone a été fixée entre 1,6 et de 1,9 en fonction de chaque décomposition.  Uniquement pour ces derniers, un   

modèle de courbes asymétriques de type LF(1,1,25,300) a été utilisé pour fiter le carbone.
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Annexe 7 : Mesures de surfaces spécifiques par BET 

Les mesures de surfaces spécifiques des films de référence Rut-EtOH et Rut-EG ont été 

réalisées par mesure d’adsorption de gaz krypton à température constante. Ces films sont 

respectivement synthétisés à la surface des wafers de 3 pouces dans un autoclave de 1L, suivant 

les conditions décrites au chapitre 2, section 4. Les wafers obtenus sont complètement 

recouverts par un film de nanobâtonnets (Rut-EtOH) ou un film de nano-aiguilles (Rut-EG). 

Des morceaux correspondant à une surface totale de 14,7 cm2 de ces différents wafers 

nanostructurés sont introduits dans des tubes BET pour réaliser les mesures de surfaces. 

Avant chaque mesure, les échantillons sont préalablement dégazés pendant 2 heures à 

300 °C pour éliminer toutes les espèces adsorbées à la surface. Les mesures d’adsorption ont 

ensuite été réalisées sur un ASAP 2000 de Micromeritics à 77 K en employant le krypton. La 

surface spécifique est ensuite calculée à partir de l’isotherme d’adsorption selon la méthode de 

Brunauer, Emmett et Teller (BET). Ce gaz a été choisi car il permet de mesurer de faibles 

surfaces spécifiques avec une meilleure précision par rapport à l’azote. L’erreur de la mesure 

avec le Kr est de 5% alors qu’elle est de 10 % avec l’azote. Ces mesures ont été conduites avec 

Dr. Pierre Gibot du laboratoire NS3E de l’Institut de Saint-Louis, UMR 3208 

(CNRS/ISL/UNISTRA). 
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Nanostructuration et 
fonctionnalisation de microleviers 

pour la détection d’agents 
organophosphorés 

 

 

Résumé 

La détection d’agents organophosphorés (OPs) demeure l’un des problèmes majeurs à résoudre pour 

prévenir la menace chimique. A cet effet, la recherche de capteurs sensibles, sélectifs, portables reste 

d’un grand intérêt. Dans ce projet, notre intérêt s’est porté vers des microleviers dont le principe repose 

sur la modification de leur fréquence de résonance due à une adsorption de molécules à leur surface. 

Un concept associant la nanostructuration et la fonctionnalisation a été étudié pour améliorer les 

performances des leviers. Ainsi, la surface des microleviers a été nanostructurée par voie 

solvothermale avec des nanobâtonnets de TiO2 pour accroitre leur capacité d’adsorption et leur 

sensibilité. Ces leviers nanostructurés ont ensuite été fonctionnalisés par des molécules (alcool, 

oxime) susceptibles de se lier spécifiquement aux OPs pour améliorer leur sélectivité. La 

nanostructuration et la fonctionnalisation ont été préalablement optimisées sur des surfaces modèles 

avant d’être transférées sur des leviers. Une étude paramétrique a été menée pour évaluer l’impact 

des conditions de synthèse sur la morphologie des structures. La capacité de greffage des 

nanostructures a été évaluée et les meilleures structures ont été reproduites sur les leviers pour les 

tests de détection d’un simulant d’OPs. Des études plus spécifiques ont également été menées pour 

comprendre les mécanismes d’interactions entre les OPs et le TiO2. 

 

Mots clés : Nanostructuration, Fonctionnalisation, TiO2, microleviers, agents organophosphorés, 

détection 
 

Abstract 

The detection of organophosphorous compounds remains one of the major issues to be addressed in 

order to prevent chemical threats. For that purpose, the need of sensitive and selective sensor is of 

great importance. In this study, we decided to use microcantilevers whose principle is based on the 

modification of their resonance frequency due to molecule adsorption onto their surface. The idea of 

this project is to combine the nanostructuration and functionalization to improve cantilevers 

performances. Thus, the microcantilevers surface was nanostructured using solvothermal method with 

TiO2 nanorods to increase their adsorption capacity and then, cantilevers sensibility. Those 

nanostructured cantilevers was then functionalized by molecules able to specifically bind OPs 

molecules to improve sensors selectivity. The nanostructuration and functionalization were first 

optimized on silicon substrates before being transferred onto cantilevers. A parametric study was 

performed to evaluate the impact of synthesis conditions on the nanostructures morphology. The 

molecules loading on TiO2 nanorods was evaluated and the best nanostructure was reproduced on 

cantilevers to carry out detection tests of an OPs simulant. Specific investigation was also performed 

to understand the interaction mechanism between OPs and TiO2. 

Keywords: Nanostructuration, functionalization, TiO2, microcantilevers, organophosphorous 

compounds, detection 


