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INTRODUCTION 
 

 

 
1

gazeux est de grande importance dans de nombreux domaines (environnement, industrie, 

performantes telles que la chromatographie en phase gazeuse et la spectrométrie de masse 
ont été mises au point. Ces analyses sont précises et complètes mais nécessitent un 
appareillage relativement lourd et onéreux. A côté des méthodes classiques de laboratoire, 
les capteurs chimiques apparaissent 
plus 
pour leur fabrication. Cependant les capteurs chimiques sont moins sélectifs que les 
systèmes classiques. 

ser les différents 
éléments de la chaine de détection des analyseurs (  les chromatographes en phase 
gazeuse). Dans cet exemple il est alors possible de produire des micro-colonnes pour la 
séparation des différentes molécules présentes dans le mélange g
suite un capteur intégré dans du silicium, de taille nano ou micrométrique pour la 
détection. Parmi les capteurs intégrés, les systèmes électromécaniques de dimensions 
nanométriques (NEMS pour Nano-ElectroMechanical Systems) reposant sur un mode de 
transduction gravimétrique sont prometteurs. Du fait de leur faibles masses (de 1 ng à 10 
fg) et de leurs fréquences de résonnance élevées (MHz-GHz), ils peuvent présenter des 

-21 g/Hz prédisant la possibil
détection très faibles2. Cette miniaturisation doit permettre une réduction du coût par une 
fabrication en série ainsi que leur large déploiement. 

multigaz performants pour des mesures sur site3,4. Les différents éléments nécessaires à 
la détection (micro-colonnes de séparation, capteurs NEMs) 
fonctionnalisés e couches sensibles. La fonction de cette couche sensible est 
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Cette couche doit présenter une interaction réversible avec l
-Organic-

Frameworks (MOFs) apparaissent comme une classe de matériau prometteuse 
notamment grâce à leur surface spécifique élevée et leur taille de pore uniforme5. Ce sont 
des matériaux cristallins comportant une partie inorganique (cations ou clusters 
métalliques) reliés entre eux par des ligands organiques avec des liaisons de coordinations. 

Les MOFs sont historiquement synthétisés sous forme de poudre par des procédés 
en solution. La voie de synthèse solvothermale qui consiste à faire réagir en autoclave une 
solution contenant des sels métalliques et le ligand organique a permis la découverte de 
ses nombreuses structures organo-métalliques mais ne permet pas leur intégration facile 

est préférable de faire croître directement les matériaux sensibles sous forme de couches 

dispositifs. La géométrie des NEMS impose un dépôt sous-vide et si possible dans des 
gammes de températures pas trop élevées afin de ne pas endommager ou emprisonner la 
nanopoutre dans son espace dédié. De plus, le procédé de dépôt employé doit être conforme 

-colonnes de 
chromatographie présentant des facteurs de forme élevés. Finalement, des épaisseurs de 
plusieurs centaines de nanomètres pour la couche sensible sont requises pour une 
séparation optimisée dans la micro-colonne6. 

Deux récentes approches de croissance de couches minces de MOFs par des 
procédés sous-vide et sans solvant ont vu le jour dans la littérature à partir des années 
20137,8. Parmi ces techniques, une seule permet la croissance de couches minces de ZIF-8, 
un MOF particulièrement intéressant et bien abordé dans la littérature du fait de sa 

intéressantes vis-à-vis de petits gaz9 11. Cette technique de synthèse appelée « MOF-CVD » 
est en deux étapes 

de la couche sur des grandes surfaces et de façon reproductible. Cependant, cette voie de 
synthèse présente certaines limitations et il reste encore beaucoup de travail à faire afin 
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de déterminer la nature exacte et les propriétés des couches produites. Les mécanismes 
régissant la croissance de ces films sont également un aspect peu abordé et peu compris. 
De plus, les couches décrites en littérature sont soit trop fines soit trop rugueuses 
notamment pour la fonctionnalisation des micro-colonnes de chromatographie. 

En prenant comme point de départ des récents travaux de synthèse en phase gaz 

de croissance de couches de minces de ZIF-8 pouvant être intégrée dans des capteurs 
miniaturisés pour la détection de gaz. 

Un large domaine de compétence est couvert par ces travaux de thèse allant de la 
synthèse des couches de ZIF-8, à leur caractérisation physico-chimique puis au test sous 

 

 

Le premier chapi

existants avec une focalisation sur la miniaturisation des systèmes complexes. Un aperçu 
des matériaux utilisés comme couches sensibles dans les capteurs de gaz est fait avec un 
accent sur les couches poreuses pouvant être fabriquées par un procédé sous-
suit une description des propriétés des structures MOFs, du ZIF-8 et des principaux 
procédés de synthèse de ces matériaux, éclairée de quelques éléments de mécanisme de 

 

Le second chapitre décrit le procédé de synthèse original qui a été développé dans 
cette thèse ainsi que la caractérisation des couches produites afin de confirmer la 
formation du matériau souhaité et de vérifier que celui-ci possède les propriétés attendues. 

Le troisième chapitre est axé sur les paramètres qui influencent le procédé de 
formation des couches minces et sur les mécanismes de croissance. Des techniques de 

ajoutée lors de la synthèse. 

Un quatrième et dernier chapitre se focalise sur la porosité et les propriétés 
adsorption des couches de ZIF-8-CVD. Un protocole de libération de la porosité 
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-porosimétrie. 
Enfin, la réponse à différents stimuli de gaz de microbalances à quartz fonctionnalisées 
avec des couches minces de ZIF-8 est présentée.  
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CHAPITRE 1.   LA DETECTION DE GAZ ET 

LES METAL-ORGANIC-FRAMEWORKS 
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LES CAPTEURS DE GAZ

1.1.1 Le large champ

La demande en systèmes performants pour la détection de gaz est en pleine 
expansion depuis plusieurs années et concerne de multiples domaines. 
chimique, automobile, ou encore la médecine sont parmi les secteurs où 
la détermination des différents composants n mélange gazeux et leur concentration est
nécessaire1. Le regroupe des exemples de secteurs ons ainsi que des 

pour la détection.
croissante autour de certaines grandes agglomérations demande une vigilance en matière 
de suivi de la pollution. Dans le domaine médical,

peut permettre de réaliser des 
diagnostics médicaux. En effet,
caractéristique du métabolisme La présence de certains 
composés au- une maladie 
bien déterminée ; par exemple, les alcanes, le benzène peuvent être utilisés 
pour le diagnostic du cancer des poumons2,3, tandis que pour le diabète, on se réfère 
principalement à 4. Enfin, dans le domaine de la sécurité publique, un des besoins 
est la

Tableau 1 : Secteurs concernés par un besoin en détection de gaz, fonctions de la détection et 
exemples de gaz cibles. Adapté de Korotcenkov, « Handbook of gas sensor materials »1

sources5,6.

Secteur Fonction de la détection Exemples de gaz à détecter
Environnement Contrôle des émissions de gaz 

toxiques dues aux activités 
industrielles

Suivi de la pollution

CO, CH4, CO2, O3, NOx, 
COVs, SOx, Hydrocarbures, 

NH3, H2S

Sécurité au travail
intérieur dans les bureaux, 

usines

Gaz toxiques divers liés à 
COVs, gaz de 

combustions, O2

Sécurité et applications
domestiques

Détecteur de fumée, détection 
de fuite de gaz, contrôle de la 

CO, CH4, humidité, CO2, 
COVs

Médical / clinique Diagnostiques (analyses de de 
biomarqueur)

O2, NH3, NOx, CO2, H2S, 
H2, Cl2, VOCs

Sécurité publique,
militaire

Détection de substances 
dangereuses

Explosifs, gaz de combat, 
gaz de combustion
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Ce tableau reflète la grande variété des espèces gazeuses avec un besoin de 
détection. Ces espèces volatiles peuvent être classées en 3 grandes catégories : les 
composés organiques volatils  (COVs), les produits chimiques industriels et toxiques (TICs 
pour Toxic Industrial Compounds) et les produits chimiques de guerre (CWAs)1. Les COVs 
regroupent une grande variété de substances chimiques ayant pour caractéristique 

7, et sont issus de 
milieux liquides ou solides (colle, peinture,  , mais 
aussi des combustions. Ils peuvent être classés en différentes familles définies par leurs 
formules chimiques, chacune d'entre elles possédant des propriétés communes, bien qu'il 
puisse y avoir des différences majeures en termes de toxicité7. 

Dans le  sont indiqués des exemples de valeurs 
professionnelles (VLEP) pris en compte dans le code du travail en France8. Les VLEP sont 

dépasser sur une période de référence déterminée. Dans ce tableau, ils sont indiqués pour 
8 h correspondant . En 

VLEP. Il est donc nécessaire dans ce cadre de pouvoir mesurer des mesures fiables dans 
la gamme 1-10% de la VLEP. Les gammes de concentration à détecter  donc de 
quelques parties par billions (ppb) pour le formaldéhyde et le benzène par exemple à 
plusieurs milliers de parties par millions (ppm) dans le cas du dioxyde de carbone.  

Tableau 2 : Exemples de régulations aux expositions limites aux vapeurs de certains gaz de la 
catégorie des COVs et TICs inscrit dans la réglementation française. 

Familles de 
polluants Composé 

Réglementations 
Valeurs limites 

professionnelle 
VLEP (ppm)  8h 

COVs 
Acétone 500 
Benzène 1 
Toluène 20 

n-heptane 400 

TICs 

Dioxyde de carbone 5000 
Monoxyde de 

carbone 50 

Formaldéhyde 0,5 
 5 
 25 
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Afin de répondre à ces nombreux besoins de détection, différentes techniques 
 capteurs ont été développées. 

1.1.2 Les systèmes de détections existants 

Dans le domaine de la détection des espèces chimiques en général, il est courant de 
diviser les systèmes de détection en deux catégories : les 
analyseurs et les capteurs chimiques, des dispositifs simples permettant la reconnaissance 

transduction. On peut définir les 
 le lien entre 

les variations de signal et la concentration en espèce cible. On parle aussi de limite de 
sensibilité comme étant la concentration min
sélectivité aptitude à détecter l'espèce cible à l'exclusion de toute autre 
dans une atmosphère à gaz multiples. 

 

Les analyseurs sont des appareils mêlant différents éléments mécaniques, 
chimiques et électriques formant des systèmes complexes. On retrouve dans cette 
catégorie d'instruments, les chromatographes9 et les divers spectromètres10 ( ). 

de séparation (capillaire ou 
remplie) pouvant mesurer plus de 50 mètres, dans laquelle les différents composants de 
l'échantillon injecté vont se séparer suivant leurs affinités (reposant sur la polarité des 
composées) avec une phase stationnaire. En sortie, un détecteur 
les différents composés qui arrivent sur le détecteur en fonction du temps9. Les analyseurs 

 analyse complète et précise de l'échantillon de gaz. 
Cependant, ces appareils sont souvent coûteux, encombrants et énergivores, ce qui les 
rend peu aptes à des mesures sur sites. De plus, ces instruments ont souvent des temps 
de réponse longs qui peuvent être dus à la technique de détection en elle-même, ou bien à 
la nécessité de préparation des échantillons. Ils sont donc réservés à un usage en 
laboratoire et nécessitent 

 Les principes de fonctionnement de ces instruments ne 
seront pas plus détaillés ici. Pour plus de précisions, il est possible de se référer à la 
littérature9,10. 
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Figure 1 : Photographies de deux analyseurs pour la détection de gaz : un chromatographe (à 
gauche) et un spectromètre (à droite) pour des utilisations en laboratoires.

Les capteurs chimiques, quant à eux, sont généralement des systèmes simples qui 
reçoivent un stimulus et le transforment en une grandeur utilisable (signal électrique). Ils 
sont constitués d'une couche sensible interagissant avec les espèces gazeuses et d'un 
système transducteur convertissant l'interaction chimique en un signal électrique. 

s utilisent des méthodes physiques pour la détermination des espèces 
chimiques, comme les capteurs basés sur l'absorption infrarouge11 ou les capteurs 
photoacoustiques12. On se concentrera dans cette introduction sur les capteurs chimiques.
Les avantages principaux des capteurs chimiques par rapport aux analyseurs reposent 
sur leur petite taille, faible consommation énergétique, faible coût ainsi que des temps de 
réponse relativement courts.

Figure 2
gaz.
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La  schématise le mode de fonctionnement des capteurs chimiques. Le type 
de gaz et le matériau sensible peut être de plusieurs 

natures : des chocs entre les molécules gazeuses et le solide, 
ou une réaction chimique13. On peut classer les différents capteurs en fonction de la 
modification de la propriété que subit le matériau sensible et le principe de transduction.  

té on parle de capteur résistifs. Celui-ci 
comporte le plus souvent deux électrodes connectées entre elles et recouvertes du matériau 
sensible conducteur. 

Les capteurs gravimétriques sont basés eux sur une modification de la masse de la 
couche suite à son interaction avec les molécules de gaz. Les capteurs gravimétriques les 
plus répandus sont les microbalances à quartz (QCM pour Quartz-Crystal-Microbalance). 
Elles sont composées s
supérieure est déposé le matériau sensible. Parmi les capteurs gravimétriques on 
distingue : 

 les capteurs à onde de surface (SAW pour Surface Acoustic Wave) dont la masse 

propagation d
matériau piézoélectrique.  

 Les capteurs à ondes volumique (BAW pour Bulk Acoustic Wave) dont les QCM 
font partie. 

 Les micro/nanopoutres résonnantes. 

Les capteurs optiques quant à eux reposent sur une variation des propriétés 
optiques de la couche sensible. Cette variation peut être par exemple un changement de 
couleur, de fluorescence, luminescence ou une modification du spectre UV. 

ils sont rarement 
sélectifs. 

 

Les capteurs sont un premier pas vers la miniaturisation et permettent déjà des 
mesures et des analyses sur site. Cependant, le principal inconvénient des capteurs 
chimiques par rapport aux analyseurs est leur manque de sélectivité. Par exemple, dans 
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le cas de la détection gravimétrique, comme la transduction de ce type de capteur repose 

faire la distinction entre les différents composés. Différentes stratégies ont alors été 
proposées afin de combiner miniaturisation et sélectivité. 

Une 
ou de SAW) chacun ayant été fonctionnalisé pour détecter une molécule propre. Ce concept 
appelé « nez électronique » ou « e-nose » 14. 

Une seconde alternative très prometteuse et qui a été fortement développée ces 
dernières années consiste à miniaturiser les différentes parties des instruments 
d'analyse pour les amener dans le domaine centimétrique ou décimétrique15. Le premier 
exemple notable à ce sujet est la réalisation à Stanford vers la fin des années 1970, d'un 
microchromatographe ( GC) comportant une colonne capillaire de 1,50 m gravée dans une 
tranche de silicium de 5 cm de diamètre16. Les systèmes GC possèdent les avantages de 
la chromatographie en phase gazeuse et permettent 

 dont les dimensions sont de 
. Les différents constituants du mélange gazeux vont être plus ou 

moins ralentis lors de leur passage dans la colonne de chromatographie en fonction de leur 
affinité avec le matériau qui a été choisi pour la fonctionnalisation et qui joue le rôle de 
phase stationnaire. A la sortie de l
sont donc séparés par famille et peuvent être détectés par un capteur. Parmi les différents 

miniaturisée à travers la conception de NEMS pour Nanoelectromechanical System lui 
17. Du fait de leur faibles 

masses (de 1 ng à 10 fg) et de leurs fréquences de résonnance élevées (MHz-GHz), ils 
-19 voire 10-21 g/Hz18. La  

chromatographie et 17. 
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Figure 3 -gaz alliant une micro-
colonne de chromatographie et un détecteur NEMS intégré.

nominale grâce à un signal électrique et relié à un système de lecture. La fréquence de 
résonance nominale est très sensible aux variations de la masse du dispositif par unité de 
surface. Par conséquent, une toute petite quantité de masse par unité de surface chargée 
sur le résonateur produira un décalage relativement important de cette fréquence 
nominale. Plus la masse par unité de surface du résonateur est petite, plus le décalage de 
la fréquence de résonance est important pour une quantité de masse adsorbée donnée par 
unité de surface sur la surface du dispositif. Par conséquent, un résonateur mécanique 
ultra-miniaturisé (nano), avec une masse par unité de surface extrêmement faible, est très 
sensible aux variations de masse par unité de surface19. La est une image MEB 

Figure 4 : Image MEB colorisée 20. Reproduit avec permission.
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A ace de la nanopoutre, 
une couche sensible est nécessaire. Arcamone  
de fonctionnalisation pour augmenter la sensibilité des capteurs de type NEMS dans le 

21. 

 

On voit donc bien que dans le cas de la miniaturisation des analyseurs, différentes 
parties allant de la séparation des différents composants du mélange gazeux à la détection 
en elle-même nécessitent  de matériaux sensibles. Dans exemple de la 

, olonne de chromatographie ainsi que le résonateur NEMS. 
Il est important de noter que dans ce cas-là, la couche de fonctionnalisation du capteur ne 
doit pas être spécifique à un seul analyte, contrairement au concept du nez électronique, 
mais doit pouvoir détecter un large panel de gaz. 

e 
matériau sensible doit être nécessairement sous la forme de couche mince et 
préférablement déposé sous vide en raison des dimensions des dispositifs et des 
contraintes liée  L est proscrite afin 
d'éviter la dégradation des nanopoutres en Si qui peut être causée par des forces de 
capillarité22. Les dépôts doivent également être conformes, notamment dans le cas des 
microcolonnes de chromatographie qui présentent des géométries à haut facteur de forme. 

afin d'éviter par exemple de remplir l'espace entre la 
nanopoutre résonnante et les électrodes. Dans le cas des microcolonnes les épaisseurs 
déposées doivent être suffisamment « épaisses 
nanomètres pour permettre une séparation efficace23. La  représente deux 
exemples de géométries possibles pour les micro-colonnes intégrées sur silicium. 
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Figure 5 : Photographies de deux géométries de micro-colonne sur silicium. Chaque micro-colonne 
largeur x profondeur24. Reproduit avec permission. 

 permet de concilier avantageusement les impératifs de 
petite taille, une faible consommation de réactifs ité 
ouvrant ainsi la voie vers des capteurs multigaz sensibles et sélectifs. La détection de 

chimiques plus classiques possèdent en générale des seuils limites de dét ordre 
du ppm voir centaines de ppm19,21,25. 

Par ailleurs, pour pouvoir détecter des molécules présentes sous forme de traces 

analyseurs classiques ou autres capteurs, on peut avoir recours à des modules de 
préconcentration. Le dispositif de préconcentration est placé en amont du système 

matériau adsorbant. Une élévation rapide de la température entraine la désorption des 
26. Le matériau 
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adsorbant peut avoir plusieurs formes : massif granulaire ou couche mince comme illustré 
. Dans tous les cas ce matériau est poreux. 

 

 

Figure 6 : -
préconcentrateur. a) Chambre vide remplie avec un adsorbant massif (granules, poudre), b) 

Réseau de micropilliers fonctionnalisé avec la couche mince adsorbante27. La ligne bleue 
représente le capot du dispositif. Reproduit avec permission. 

Le dispositif utilisant une chambre d'adsorption vide avec des adsorbants massifs 
(granulaires) fournit une capacité d'échantillonnage élevée mais entraîne des chutes de 
pression et une consommation d'énergie élevée pendant les cycles d'adsorption et de 
désorption. De plus, puisqu'il est difficile de charger les billes d'adsorbant dans la cavité, 
le chargement du matériau peut être fastidieux et les rendements de fabrication réduits. 
En revanche, le dispositif comportant micropiliers, 
possède une capacité d'échantillonnage un peu plus limitée en raison de surface 
d'interaction plus faible avec les analytes mais la chute de pression est considérablement 
réduite. 

mince poreuse conforme par des 
procédés compatibles avec la microélectronique, préférablement en phase gaz et sous vide, 
apparait très intéressant. Dans ce cas les couches doivent être suffisamment épaisses, de 

la centaine de nm à quelques micromètres, pour maximiser la capacité 
ntillonnage et une sélectivité vis-à-vis de certains gaz peut être appréciée28. Les pré-

pouvant nécessiter une 
fonctionnalisation avec une couche mince en plus des colonnes de chromatographies et des 
NEMS. 

Il existe une grande variété de matériaux qui peuvent être utilisés comme 
matériaux sensibles dans les dispositifs. Dans les capteurs de gaz gravimétriques en 
général : polymères organiques, organosiliciées, complexes organométalliques 
(phtalocyanines29), polymères ou encore matériaux poreux organique ou inorganiques voir 
hybrides1. Dans le cas des préconcentrateurs les matériaux adsorbants tels que les 
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charbons actifs, les zéolithes et le Tenax TA (un polymère poreux) sont le plus souvent 
reportés30,31,31,32.  

Parmi les matériaux cités et utilisés, très peu peuvent être déposés en couches 
minces et encore moins par des techniques en phase gaz. Le paragraphe suivant répertorie 
de façon non exhaustive les principaux matériaux poreux utilisés comme couches sensibles 
pour la fonctionnalisation des capteurs gravimétriques et qui peuvent être fabriqué sous 
forme de couche mince. 

1.1.3 Les couches sensibles poreuses 

La seule classe de matériau qui sera présentée dans ce manuscrit est les matériaux 
poreux, objets de ces travaux de thèse. 

Les matériaux poreux peuvent être de natures diverses (organiques, inorganiques 
ou hybrides) mais de manière générale un matériau poreux présente un ratio surface sur 
volume élevé et une grande surface accessible par le gaz. Cette porosité peut être 
introduite de manière artificielle (par gravure, attaque chimique, induite par la méthode 

certains polymères poreux ou les zéolithes. Les zéolithes ou la silice mésoporeuse ont 
montré une très bonne capacité à détecter de faibles concentrations de gaz33,34. Une 
sensibilité élevée à la vapeur de toluène a également été signalée pour les nanotubes de 
carbone- 35. 

Sasahara  cifique de silices 
mésoporeuses sur la détection de 100 ppm de toluène dans un capteur de type 
adsorption/combustion36. La  
fonction de la surface spécifique du matériau ads
une augmentation de la sensibilité du capteur. Celui-ci est environ 100 fois plus sensible 
lorsque la silice a une surface spécifique de 900 m²/g par rapport à la silice non poreuse. 
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Figure 7 : Intégration du signal de la réponse du capteur en fonction de la surface spécifique du 
matériau adsorbant36. 

 

Les polymères organosiliciés en revanche peuvent être déposés par des procédés de 
dépôt chimique sous-vide. Ces maté

induisant une porosité.  

Jousseaume  ont reporté la fonctionnalisation de NEMS avec des couches de 
SiOCH déposés par dépôt chimique en phase vapeur assisté par filament. Les capteurs 
nanométriques présentent une bonne sensibilité pour la détection des hydrocarbures et 
un haut niveau de stabilité dans la gamme de concentrations étudiée38. Des couches de 
SiOCH ont également été déposé par un procédé de dépôt proche, toujours en phase vapeur 
(PECVD pour dépôt chimique en phase vapeur assisté plasma) comme couche stationnaire 

de chromatographie et la séparation effective d  
BTEX (Benzène, Toluène, Ethyl-benzène et o-Xylène) a été montrée23.  

Parmi les matériaux poreux présentés et dont la voie de fabrication peut-être un 
procédé sous-vide et sans solvant, très peu sont microporeux et la détection sélective des 
petites molécules de gaz restent un challenge. Parmi ces gaz on peut citer les oxydes 

x) ou autres COVs à 1 carbone (formaldéhyde, méthanol). 
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Figure 8 : Comparaison des rayons de pores moyens en fonction du taux de porosité ouverte pour 
différents types de SiOCH et positionnement attendu des MOFs. Graphique inspiré de 

Jousseaume 39 Pour la légende et les précisions des conditions de dépôt se reporter à la 
publication ou et 39 40 41 42 43.

t des 
pores de la taille du nanomètre afin de détecter des gaz de faibles diamètres cinétiques, 
les Metal-Organic-Framework (MOFs) apparaissent comme des candidats tout à fait 
prometteurs. En effet, la compare le rayon de pores en fonction de la porosité 
ouverte pour la famille des polymères organosiliciées ainsi que pour les MOFs. Ces 
derniers possèdent des taux de porosité très élevé pour des rayons de 
nanomètre.

METAL ORGANIC FRAMEWORKS

Les  Metal-Organic-Framework (MOFs) sont des matériaux poreux tout à fait 
prometteurs comme matériaux sensibles dans les capteurs de gaz44 46 et 
préconcentrateurs27,48. De nombreuses études ont démontrées leur potentiel pour leur 

des propriétés de cette famille de matériau ainsi que les différentes voies de synthèse 
reportées. Cela nous permettra de sélectionner le procédé qui nous paraît le plus pertinent 
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de gaz. Un soin particulier sera apporté sur la description des mécanismes de croissance 
de couche de MOF dans les différentes conditions de synthèse.

1.2.1 Définition et propriétés de cette famille de matériaux.

Le terme Metal-Organic-Frameworks (MOF) désigne une famille de matériaux aux 
propriétés intéressantes et modulables. Bien que dans le domaine de la chimie de 
coordination les recherches sur les polymères de coordination (PCPs) ont débuté dans les 
années 196049,50, ces matériaux ont gagné une plus grande attention à partir des années 

MOFs ont été synthétisées et répertoriées51. Différentes nomenclatures existent dans la 

MOF52,53 -n) pour nommer leurs nouveaux matériaux. Ensuite, 
les instituts et universités ont choisi de faire apparaître leur nom dans la désignation des 
nouvelles structures donnant les acronymes : HKUST (Hong-Kong University of Science 

- es sur des 

qui signifie Zeolitic Imidazolate Framework en référence aux zéolithes.

(Cu3(BTC)2) (Al(BDC)(OH)) Zr6O4(OH)4(BDC)6 Zn(MeIm)2

Figure 9 : Modèles moléculaires et formules de trois structures MOFs composée
métalliques (représentés par des polyèdres) et de ligands différents. BTC= 1.3.5-

benzenetricarboxylate ; BDC 1,4-benzenedicarboxylate et MeIM= 2-méthylimidazolate54.
Reproduit avec permission.
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métalliques reliés entre eux de façon covalente par des molécules organiques polydentées 
appelées ligands formant ainsi une structure régulière en 1, 2 ou 3 dimensions. Une 
caractéristique et une force des MOFs réside dans les possibilités nombreuses de 
combinaisons cluster métallique / ligand qui mènent à la création de géométries variables : 
linéaire, en T ou Y, tétraédrique, cubique, octaédrique etc. La  présente les modèles 
moléculaires de quatre structures MOFs aux géométries différentes. 

Comme les MOFs sont entièrement composés de liaisons fortes (C-C, C-H, C-O et 
Métal-C (M-C)), ils présentent une grande stabilité thermique allant de 250° à 500°C55 57. 
Au-delà de cette température leurs ligands se décomposent. Les MOFs sont également des 
matériaux souples en raison de la flexibilité de leurs liaisons M-L-M58. Cette propriété 
conduit à une bonne stabilité mécanique des composés59. 

De par leur structure régulière et leur agencement si particulier, ces matériaux 
présentent une microporosité intrinsèque et uniforme avec des diamètres de pores allant 
de 0,3 à quelques nanomètres et un volume de vide de 50 à 95%. Les dimensions et la 
connectivité des pores des MOFs sont définies par la structure cristalline. Cette dernière 
peut être modifiée en changeant par exemple la longueur du ligand ou en ajoutant des 
groupes fonctionnels. Les valeurs de surface spécifique obtenues pour ces matériaux sont 
extrêmement élevées, en moyenne autour de 2000 m²/g, mais avec des records atteignant 
7000 m²/g60. Ces valeurs dépassent celles des matériaux poreux courants tels que les 
zéolithes et les charbons actifs qui possèdent des surfaces spécifiques moyennes de 800 et 
1200 m²/g respectivement. Cette caractéristique uniformité de la taille des 
pores rend les MOFs particulièrement attractifs comme matériaux adsorbants ou en 
catalyse61 63. La  illustre quelques structures de MOFs qui sont connus pour avoir 
des propriétés intéressantes pour le stockage de certains gaz64.  
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Figure 10 : Représentation schématique de quelques MOFs présentant des bonnes propriétés 
iquent les diamètres des pores64. 

 

merciales à base de MOFs sont disponibles. On 
peut cependant noter la mise sur le marché de deux produits en 201665. Le premier est 
l'emballage TruPick par Decco et MOF Technologies pour améliorer le stockage des fruits 
et légumes après la récolte grâce à la libération lente d'un régulateur de croissance des 
plantes66. Le second est la bouteille de gaz ION-X par NuMat Technologies pour un 
stockage de gaz dangereux plus sécurisé par rapport à l'utilisation de bouteilles 
pressurisées67. Ces dernières années de nombreux efforts sont menées dans le but de 
développer la production de MOF à échelle industrielle comme le montre de nombreuses 

63,68 70 
(MOFApps71, ProfMOF72 etc.). Finalement, Sigma Aldrich vend des MOFs sous forme de 
poudre sous le nom de Basolite® 65. 
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1.2.2 Zeolitic imidazolate frameworks (ZIF) 

Les forment une famille de MOFs avec 
des structures composées de cations métalliques coordonnés en tétraèdre avec des 
imidazolates dans une conformation similaire au zéolites aluminosilicates classiques73. 
Dans les structures ZIFs les ions Zn2+ ou Co2+ jouent généralement le rôle du silicium et 
les anions imidazolate forment des ponts qui imitent la position de l'oxygène dans les 
zéolithes, avec un angle métal-imidazole-métal (M-IM-M) de 145 ° si -
O-Si dans ces structures73. 

Les structures ZIFs sont remarquables car elles sont très stables chimiquement et 
thermiquement. Une 
300°C sous air est montrée pour certains ZIF73. Le ZIF-8 est une structure 
particulièrement intéressante et très étudiée de cette famille. Le ZIF-8 est composé de 
cations Zn2+ reliés entre eux par des molécules de 2-méthylimidazole formant une 
structure en 3 dimensions ( )73. Le ZIF-8 est inaltéré après une immersion 
dans du méthanol, du benzène et de l'eau bouillante pendant 7 jours, et dans de 
l'hydroxyde de sodium concentré à 100°C pendant 24 heures73. Sa surface spécifique est 
estimée à environ 1600 m²/g avec un diamètre de pore de 11,6 Å et une ouverture de cage 
de 3,4 Å74. 
littérature et le ZIF-8 se révèle particulièrement intéressant pour la détection de 

s et molécules de petites tailles (dioxyde de carbone, 
méthane, dihydrogène)75-77. Il est également particulièrement reconnu pour ses propriétés 
hydrophobes que lui confère le groupement imidazolate78. 

             

Figure 11 : Formules du ligand 2-méthylimidazole et d  ZIF-8, Zn(MeIM)2. 

Du fait de sa grande stabilité, de son 
cette structure a été choisie pour ces travaux de thèse. 
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La partie sui -8. Dans un premier 
temps seront décrites les synthèses sous forme de poudre puis les solutions existantes pour 
produire des couches minces de ce matériau prometteur pour nos applications. 

 

1.2.3 Synthèse de ZIF-8 sous forme de poudre 

Les MOFs sont généralement synthétisés sous forme de poudre contenant des nano 
voir micro cristaux (matériau dit bulk), par des procédés en solution. En effet, la majorité 

othermale. La recherche dans 

de la multitude des structures possibles. Cependant, cette méthode possède des limites en 
production industrielle de ces poudres qui nécessite, entre autres, un bon 

rendement, des ligands et précurseurs métalliques bon marchés, une limitation de 
 de température et de pression « douces ». 

-8 
es différentes voies de synthèse du ZIF-

8 sont donc présentées brièvement, accompagnées de quelques éléments sur les 
mécanismes réactionnels. 

 

La voie solvothermale consiste à faire réagir un sel métallique et un ligand dans 
un solvant organique sous autoclave. Dans le cas du ZIF-8 les précurseurs sont 
généralement du nitrate de zinc hydraté ((Zn(NO3)2·4H2O) et le ligand 2-méthylimidazole 
dans un solvant de type amide73. On retrouve couramment le N,N-dimétylformamide 
(DMF). Des synthèses dans le méthanol sont aussi courantes79. La cristallisation dans ses 
conditions -assemblage des différents constituants. La 
dissolution des précurseurs dans le solvant permet une mobilité suffisante pour permettre 
cet auto-assemblage. La source d'énergie utilisée pour cette méthode est l'énergie 
thermique (80 -180 °C) et le processus peut durer de quelques heures à plusieurs jours. En 
contrôlant la nature du solvant, le pH dditif il est possible de 
contrôler la forme et la taille des cristaux76,80. 
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précurseur et de solvant polaire isation 

Dans ce dernier cas on parle alors de synthèses hydrothermales81. 

 

Lors de la synthèse sonochimique, le solvant contenant les réactifs est exposé à des 
ondes ultrasons de fréquence comprise entre 20 kHz et 10 MHz. Par rapport au chauffage 
conventionnel au four pour la préparation des ZIFs, la synthèse sonochimique peut non 
seulement favoriser la formation de centre de nucléation, mais aussi aider à disperser la 
nucléation de manière homogène. n des ultrasons génère ces centres de 
nucléation et conduit à une réduction considérable du temps de cristallisation par rapport 
aux méthodes solvothermales classiques82,83. Selon les travaux de Seoane , des 
cristaux purs de plusieurs ZIFs dont le ZIF-8 ont été obtenus sous ultrason, avec une 
puissance de 110 W et une fréquence de 47 kHz, à une température inférieure (45-60 C) 
et une durée plus courte (6-9 h) par rapport à la synthèse solvothermale conventionnelle84. 
Ils ont également constaté que les cristaux étaient plus petits et avaient une distribution 
granulométrique plus étroite que les matériaux synthétisés de manière conventionnelle. 

 

 

La synthèse mécanochimique consiste à broyer mécaniquement un mélange de 
poudres de précurseurs métalliques et de ligands à l'aide d'un broyeur ou par extrusion. 
En 2006, la formation partielle de Zn(IM)2 non poreux a été obtenue pour la première fois 
par broyage manuel de ZnO avec un grand excès d'imidazole (IM)85. Réalisant les limites 
des précurseurs à base d'oxydes pour la synthèse de ZIF par broyage pur (neat grinding), 
Friscic  ont utilisé des méthodes mécanochimiques modifiées appelées broyage assisté 
par liquide (LAG) ou broyage assisté par ion et liquide (ILAG) pour produire des ZIFs à 

ambiante86. Il a été constaté que l'ajout d'une petite quantité de phase liquide pouvait 
améliorer la mobilité87, et que les additifs salins pouvaient faciliter la formation de ZIFs88. 

La méthode a pu être élargie à de nombreux MOFs dont les structures HKUST-189, 
UiO-6690 et Al-MIL-53-Fum91. 
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La synthèse mécanochimique n'est pas la seule alternative au traitement sans 
solvant. En effet, la cristallisation de MOF est également possible par une exposition à 
haute température de mélanges secs de précurseurs métalliques (par exemple, oxydes, 
hydroxydes, acétates, métallocènes) et de poudres de ligands sous pression réduite92,93. Les 
réactions sans solvant à base d'oxyde, où l'eau est le seul sous-produit, sont 
particulièrement intéressantes. Cette approche a été initiée par Lin  et a permis la 
synthèse d'une série de MOFs basés sur des ions métalliques divalents (Zn2+, Co2+, Mg2+) 
et des ligands azolates (par exemple, imidazolates, bipyridyl-triazolates)93. 
de hautes pressions à température ambiante est également une option au traitement 
mécanique pour produire du ZIF-8 à partir de ZnO mais de faibles rendements sont 
obtenus94. 

 

Pour finir avec les procédés de synthèses de poudre de ZIF-8, la conversion assistée 
par vapeur apparaît intéressante car e directe de solvant qui, de plus, 

. Les mélanges de précurseurs métalliques et 
de ligands sont chauffés à une température modérée (50-150 °C) sous autoclave en 
présence de vapeur de solvant  La  illustre 
schématiquement deux réacteurs pour produire du ZIF-8 (M=Zn) ou du ZIF-67 (M=Co). Le 
premier représente une synthèse hydrothermale sous autoclave et le deuxième montre un 
réacteur pour une synthèse assistée p extrait de Shi et al95. Contrairement 
aux synthèses solvo/hydro-thermale la conversion assistée par vapeur fait intervenir de 
fortes concentrations et les différentes phases, solide/liquide sont bien séparées. 
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Figure 12 : Représentation schématique de réacteur pour la formation de ZIF en conditions 
hydrothermales (gauche) et en conversion assistée par vapeur (steam-assisted conversion à 

droite). M=Zn ou Co ; mim=2-méthylimidazole95. Reproduit avec permission. 

 

 

Même s
a priori -à-dire à la production de cristaux de ZIF-8 moyennant 
des rendements et vitesses de réactions plus ou moins importants, les réactions et 
mécanismes réactionnels misent 
clés influençant les mécanismes sont la nature du précurseur métallique (sel, oxyde, 
acétate etc.) et la présence ou non de solvant. Les principales équations bilans pouvant 
intervenir dans la formation de ZIF-8 sont présentés dans le 
publication de Lin et al96.  

Pour les réactions en solution, les précurseurs sont dissous et le ligand se coordonne 
avec le précurseur métallique, éventuellement aidé par la présence d'une base (E1 et E2). 
Des sous-produits solubles sont formés de cette réaction97. Dans le cas des réactions sans 
solvant, le ligand qui est présent sous forme solide et protoné réagit avec le contre-anion 
du précurseur métallique solide en donnant un proton à travers une réaction acido-basique 
(E3). Les produits de neutralisation qui résultent de cette réaction sont généralement à 
l'état liquide et jouent probablement un rôle en tant qu'agent ou aide améliorant la 
mobilité à faible échelle des précurseurs à l'état solide98.  
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Tableau 3 : Bilan réactionnel pour les différents types de synthèse de formation de ZIF-8 
(ZnMeIM2). 

(E1)   Réaction en solution  

(E2)  Réaction en solution faisant 
intervenir une base forte  

(E3)  Réaction mécanochimique sans 
solvant 

 

(E4) Réaction sans solvant à partir 
  

Finalement, lorsque le précurseur métallique est un oxyde ou un hydroxyde, le seul 
sous- très avantageux. 
solvant lors de la synthèse implique une facilité pour la purification du produit final car 
aucun solvant ne sera présent dans les pores. Cette purification, peut être vu comme le 

, et qui sera développé . 

ux dans le cas des synthèses 
en solution a été montrée comme étant en 2 étapes : nucléation homogène et croissance 
des cristaux95. Dans le cas de la synthèse assistée par vapeur, le mécanisme est plus 
complexe. Shi  propose une première étape de diffusion des vapeurs de solvant 
entrainant une modification de la phase solide, cette modification implique la dissolution 
des réactifs dans la phase solution et le transport des espèces dissoutes par diffusion vers 
les sites de nucléation où la croissance cristalline a lieu99 ( ). 

 



30 
 

 

Figure 13 : Mécanisme de formation du ZIF-8 pour deux méthodes de synthèse. A gauche 
synthèse solvothermale et à droite sy 95. Reproduit avec 

permission. 

 

Dans le cas de la mécanochimie, Ma  ont réalisé un suivi in-situ par 
spectroscopie Raman de la réaction rmer du 
ZIF-6. La  s proposent. Les 
réactifs représentés en bleu et rouge sont convertis en produit (noir) uniquement lorsque 
que le broyage est maintenu. La réaction de contact qui se produit entre deux particules 
de réactif est rapide mais autolimitée en raison de la formation d'une couche de produit à 
la surface des particules créant ainsi une barrière de diffusion (a). Il est alors nécessaire 

es précurseurs (b). 
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Figure 14 : Représentation du modèle cinétique proposé par Ma  pour la synthèse par 
mécanochimie98. Reproduit avec permission. 

Pour compléter, Tanaka  proposent un mécanisme de conversion mécano-
chimique du ZnO en ZIF-8. Il est présenté que l'énergie cinétique fournie pendant le 
broyage peut avoir plusieurs effets sur la réaction, notamment la réduction de la taille des 
particules, la formation de défauts et de dislocations dans les réseaux cristallins, le 
chauffage et la fusion locale. En outre, les collisions entre les particules peuvent entraîner 
la formation d'agglomérats et de déformations locales. La polycristallisation du ZIF et la 
présence de ZnO non converti à la fin de la synthèse sont attribuables à trois processus de 
formation compétitifs qui ont lieu simultanément. Comme montré  les différents 
processus sont : la rupture des agglomérats de nanoparticules, la réaction de formation de 
complexes entre le ZnO et le ligand qui peut être facilitée par l'eau autogène à la surface 
du ZnO et finalement l'agglomération des nanoparticules. Le changement de volume 
pendant la conversion de ZnO en ZIF-8 peut s'accompagner de la génération d'une 
distorsion des particules. A partir d la conversion mécanochimique à sec de 
ZnO en ZIF-8 ne se produit plus 
agglomérats ou particules. 
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Figure 15 : Proposition de mécanisme de réaction de ZnO en ZIF-8 en synthèse 
mécanochimique100. Reproduit avec permission.

Ces travaux indiquent que les cristaux d'oxyde de zinc sont transformés en ZIF-8
une profondeur d'environ 10 nm sous la surface100.

De multiples voies de synthèses sont disponibles pour synthétiser les MOFs et le 
ZIF-8 sous forme de poudres et les mécanismes de synthèses diffèrent selon la méthode 
utilisée. Deux sources sont possibles pour les précurseurs métalliques : les ions 

Cependant, pour de nombreuses 
applications, il r les MOFs sous forme de couche mince et 
notamment pour capteurs de gaz101 103. Depuis 

n certain nombre de travaux de recherches ont porté sur la 
synthèse de ZIF-8 sous forme de couches minces.

LES PROCEDES DE FORMATION DE COUCHES MINCES DE ZIF-8

du ici par couches
ou films mince. Ces termes désignent une couche de matériau déposée sur un substrat

- à quelques micromètres.

La formation de couche mince apparaît plus complexe que la synthèse de poudre 
car de nouveaux paramètres sont à prendre en compte notamment du point de vue de la 
morphologie. En plus des propriétés attendues que possède le matériau massique « bulk » 

-à-dire la porosité, surface spécifique et cristallinité, les couches minces de MOFs 
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 couverture du substrat, de 
épaisseur du film déposé. 

prendre en compte. 

Enfin, en raison de la faible quantité de matériau déposé sous forme de film mince 
et de la présence d'un substrat, la caractérisation de ceux-ci est plus difficile et nécessite 
des équipements et des méthodes adaptées. 

Dans un premier temps, des méthodes de synthèses ont été adaptées et inspirées 
des techniques de formation de poudre déjà existantes. Plus récemment,  le développement 
de techniques de dépôt issues des procédés sous-vide utilisés communément en 
microélectronique a été proposé103 106. 

1.3.1 Synthèse de couches minces de ZIF-8 en solution 

 

La première approche consiste à déposer sur un substrat une suspension de 
nanoparticules de ZIF-8 par une technique de « coating » conventionnelle. Les cristaux de 
MOF sont dans ce cas-là synthétisés au préalable par une méthodologie de synthèse de 
poudre parmi ceux présentés dans la partie précédente. Parmi les différents types de 
revêtement (coating) on trouve :  le dip coating où le substrat est immergé dans la 
suspension107,108,109, le spin coating qui utilise la force centrifuge ,110, ou encore 

111. La morphologie finale du film dépend de la taille des cristallites formées 
au préalable ou encore de la vitesse de centrifugation dans le cas du spin coating. Une 
discontinuité des films est souvent observée avec parfois une mésoporosité 
importante109 . 

s sous forme de 
poudre peuvent ainsi être mis sous forme de films par coating. 

La  montre la morphologie de couches de ZIF-8 obtenues par dip-coating. 
Les nanoparticules sont bien visibles. 
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Figure 16 : Images FE-SEM  de films de ZIF-8 déposé 
sur un substrat par dip-coating., échelle 100 nm109. Reproduit avec permission. 

 

 

Une première technique de croissance directe sur substrat dérive de la synthèse 
solvothermale. Un substrat est immergé dans un solvant contenant sels métalliques et 
ligands organiques dissous. La réaction peut avoir lieu à température ambiante102,112. La 
formation de cristaux de MOF va avoir lieu dans la solution mais également sur le 
substrat. La préparation du substrat, les concentrations et le choix du solvant est donc 
cruciale afin de favoriser la croissance des cristaux au niveau de celui-ci113. Différentes 
approches 
de la surface avec des groupements hydroxyles ou acides carboxyliques peut être faite via 

 monocouches auto-assemblés (self-assembled monolayers, SAMs)114,115. Ces 
a formation des cristaux de MOFs. 

La croissance secondaire (secondary growth) est une autre approche consiste à 
déposer préalablement sur le substrat des cristaux ou fines couches de MOFs ou dérivées 
qui faciliteront ensuite la croissance à ces endroits116. Ces dernières permettent la création 
de motifs de MOFs (patterning) avec une localisation spatiale du dépôt là où la surface a 
été fonctionnalisée. De plus, une orientation préférentielle des cristaux peut être obtenue.  

La  présente un exemple de morphologies obtenu par croissance directe de 
ZIF- . Les cristaux sont clairement visibles et de taille 
micrométrique. Les couches sont très épaisses (une dizaine de microns) et très rugueuses. 
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Figure 17 : Images MEB de films de ZIF-8 issue de croissance directe en solution solvothermale 
nium117. Reproduit avec permission. 

Des morphologies « moins grossières -à-dire plus dense avec des films 
continus sont cependant obtenus par Lu  par croissance directe77. 

 

La formation de la couche de MOF peut également avoir lieu par immersions 
successives du substrat dans une solution contenant le ligand puis dans une solution 
contenant le 
avec le solvant . Fisher, C. Wöll  ont 
démontré en 2007 la possibilité de synthétiser des couches minces de HKUST-1 en 
réalisant cette technique « couche par couche » (layer by layer) basée sur le principe de 

surface solide118. Les couches ainsi formées portent le nom de SURMOF pour Surface-
Mounted Metal-Organic-Framework. Il est également possible de produire du ZIF-8 avec 
cette technique119. La  schématise le procédé Layer-by-layer. Dans de nombreux 
cas le substrat est fonctionnalisé avec des SAMs comme décrit dans le paragraphe 
précédent. 
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Figure 18 : Schéma du procédé de formation de couches minces layer-by-layer120. 

Un autre procédé développé par H. Kitagawa  repose sur la méthode dite de 
Langmuir-Blodgett121. Une couche de MOF se forme grâce à des interactions faibles à la 
surface de la solution puis la couche est transférée sur le substrat qui est ensuite rincé et 

t réitérée plusieurs fois.  

 

Comme déjà vu pour les synthèses de poudres, un oxyde peut servir de précurseur 
métallique. De la même manière la synthèse de couches minces de MOFs peut avoir lieu 

e sur un substrat. Un certain nombre de méthodes 
bien établies permettent le dépôt de couches d'oxyde métallique notamment la chimie sol-
gel122, l'oxydation électrochimique ou thermique123. Des méthodes de dépôt sous-vide et en 
phase vapeur sont également d
par exemple du dépôt physique en phase vapeur (PVD) ou du dépôt par couche atomique 
(Atomic layer deposition pour ALD)124. 

Les couches sont introduites dans un solvant dans lequel est dissout le 
ligand126. de zinc (comme des 
nanofils) afin de fonctionnaliser la surface de ces derniers avec du ZIF-8 pour des 
applications comme couches sensibles dans des capteurs127,128 ou membranes séparatrice 
de gaz129,130

-8 joue le rôle de tamis moléculaire 
en ne laissant passer que les molécules qui peuvent diffuser dans ces pores128. 
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Figure 19 : Proposition de mécanisme de croissance de ZIF-8 par conversion de ZnO en 
solution125. Reproduit avec permission. Copyright 2015 American Chemical Society. 

Bien que ce ne soit pas dans le cas de couche mince mais de nanofils, Li  
proposent le mécanisme suivant pour la conversion de nanofils de ZnO en ZIF-8 : 
dissolution des ions zinc, nucléation de cristaux de ZIF-8 puis propagation des cristaux125 
( ). Dans le cas des nanofils ou autres structures (couches minces), si un bon 
équilibre entre le taux de dissolution de l'oxyde et le taux de coordination des ions 
métalliques est trouvé, le processus reste localisé et des films minces uniformes peuvent 
être préparés à la surface des structures126,128. 

1.3.2 Synthèse en phase gaz 

 

Une première approche de synthèse de MOF par voie gazeuse et sous-vide repose 
sur un procédé de dépôt en phase vapeur de couches moléculaires (Molecular Layer 
Deposition (MLD)) monocouche de cations 

e ligand organique séparé par des temps de purge131 
( ). Les premiers à avoir publié sur le sujet sont Salmi  en 2013 avec la 
synthèse du MOF-5 à partir de pr -
benzenedicarboxilique132. 

-dépôt est nécessaire. Cette 
étape consiste à exposer encore du 
DMF. Celle-ci confère à la technique un gros désavantage car on a alors recours à un 
solvant. a pas été prouvé que les structures métallo-organiques obtenues 
soient vraiment poreuses.  
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Figure 20 : Représentation schématique d
Sundberg et al133. (a) et de la croissance de couche de HKUST-1 sur un substrat dans la chambre 

Han et al134 (b). 

 : IRMOF-8135, UiO-66136,137 et à 
organiques/inorganiques (non poreuses)138 140.  

cette approche en combinant 

le HKUST-1 en alternant PVD du 
cuivre et CVD de H3BTC. ( ). reste indispensable pour 

-1, la 

(Cu) en cations Cu2+ présents dans la structure finale et facilite donc la formation du 
HKUST-1134. Les couches obtenues sont orientées avec une vitesse de croissance de 20 nm 
par cycle PVD+CVD. 

 

Ces travaux sont des avancées majeures vers la croissance de films minces de MOF 
-cristallisation sous solvant et la porosité peu étudiée 

sont des frei  De plus, à 
notre connaissance, la croissance de ZIF-8 par ces procédés monocouches par monocouches 

 

a) b) 
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La seconde approche est le tra métallique par 
un ligand en phase gaz. 
être déposé également par une technique sous-vide. Cette méthodologie a été en premier 
étudiée par Stassen 141, qui ont par la suite choisi de la nommer « MOF-CVD ». Bien 
que cette voie de synthèse privilégie des MOFs constru
monométalliques et de ligands relativement volatils ce qui restreint le nombre de MOFs 
possibles, elle a néanmoins permis la synthèse de plusieurs structures de la famille des 
ZIFs dont le ZIF-8.

Les avantages de cette méthode par rapport à celles présentées précédemment sont
notamment et la nature de la source métallique qui est 
un oxyde, moins cher que les précurseurs à base de sels métalliques. Le procédé est 
compatible avec les standards de la microélectronique et permet le dépôt conforme sur des 
substrats en trois dimensions. facilement transférable à 
grande échelle

ectronique142. Cette technique apparaît donc adaptée pour nos 
applications. Cependant, les travaux de la littérature laissent entrevoir des limitations en 

et de rugosité. En effet, les couches produites et présentées sont 
généralemen et dans certaines conditions, les rugosités des films 
peuvent être élevées et représentent un pourcentage important de la couche141,142.

Le chapitre suivant présentera

ici.

OBJECTIFS ET AXES D ETUDES

Les capteurs chimiques, les micro-colonnes de chromatographie et les pré-
concentrateurs un matériau sensible adapté avec des bonnes 

vis-à-vis des gaz à détecter. Le matériau doit cependant pouvoir
être facilement mis-en-forme et le procédé de fabrication doit respecter les contraintes du
dispositif. Dans le cas des capteurs QCM, à l'échelle du laboratoire, de nombreuses voies 
de synthèse sont compatibles et la fonctionnalisation de ces capteurs ne représente pas de 
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. En revanche, lorsque l'objectif est d'
couche sensible dans un ensemble de procédés compatibles avec la microélectronique afin 
de fabriquer un grand nombre de capteurs sur des grandes surfaces, des exigences 
spécifiques doivent être satisfaites. Ces contraintes éliminent un grand nombre de 
candidats potentiels car les procédés de dépôt de couches minces pour ces matériaux sont 
souvent lourds et/ou leur intégration sur un substrat de silicium est difficile. 

Dans le cas des NEMS, des films très fins (moins de quelques centaines de 
nanomètres) doivent être déposés sur le cantilever en Si afin d'éviter de remplir l'espace 
entre la poutre et les électrodes. De plus, la technique de dépôt doit permettre une bonne 
uniformité sur une large surface (typiquement sur un wafer de 200 nm) pour la fabrication 
en série de ces capteurs. Plusieurs exemples existent dans la littérature qui ne remplissent 
pas nécessairement toutes ces conditions, soulignant la difficulté de déposer des matériaux 
sensibles sur la zone de détection nanométrique de la poutre résonnante38. 

Dans le cas des micro-colonnes et des préconcentrateurs le dépôt doit être 
particulièrement conforme et épouser la forme des substrats en trois dimensions à haut-

terme  est différente, dans ce cas car on préfère 
supérieure à 200 nm23. 

synthèse de couches minces de ZIF-8 permettant une croissance contrôlée dans la gamme 
qui 

permettrait la fonctionnalisation des dispositifs cités. 

Peu de travaux sur la synthèse de couches minces de ZIF-8 sous-vide sont 
disponibles dans la littérature mais les récentes publications sur le procédé MOF-CVD 
ouvrent des perspectives intéressantes141. Les couches produites sont généralement trop 
fines (inférieure à 50 nm) pour certaines de nos problématiques (micro-colonne, pré-
concentrateur) et un premier axe de travail sera donc de réussir à produire des couches 
couvrant la gamme des épaisseurs visées. 

croissance et intervenant dans les mécanismes réactionnels de formation et de réaction 
de zinc et le 2-méthylimidazole ; volet peut couvert et encore 

incompris dans la littérature. 
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 apparaît essentielle en vue des 
applications visées car même si les p -8 
techniques de synthèse sont largement documentés, elles ne le sont pas pour le « ZIF-8 
CVD ». 
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CHAPITRE 2. CROISSANCE DE COUCHES 

MINCES DE ZIF-8 PAR UN PROCEDE 

INNOVANT 
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INTRODUCTION

années et utilisant des oxydes comme source d'ions métalliques, des travaux récents ont 
montré que cette approche peut être étendue à la synthèse en phase gaz des films minces 

-81. Toutefois, certaines limitations 
en termes de reproduc

les objectifs du travail exposé dans le reste du chapitre.

pontant ( 2. Dans ce 

la spéciation du métal dans le MOF final mais peut faire figure de premier travail 
précurseur dans le domaine. Un travail de rupture sur la création de polymères poreux de 
coordination (PCP, un synonyme de MOF de moins en moins utilisé) uniquement à partir 

nées

solides et de solution contenant les acides correspondants aux  ligands polycarboxylate  
dont le benzène dicarboxylate et le trimésate, conduisant idéalement, à MIL-53 et à MIL-
1003 2O/MeOH par ces solides PCP sont 
intéressants, mais leur cristallinité reste modérée à en juger par les diffractogrammes de 
Rayons-X, et la porosité peu maitrisée. 

Tandis que les deux travaux cités ci-dessus sont restés limités aux MOF cités, ils 
ont trouvé un débouché très fort dans le domaine de MOF de type ZIF. Lin rapportent 
en 2011 la conversion de poudre de ZnO en ZIF-8 par thermochimie sans avoir recours à 
aucun solvant4. La formation de structure composite ZnO/ZIF-8 a ensuite été obtenue par 
la conversion partielle de nanofils de ZnO préformés sur un substrat dans une solution de 
DMF/H2O contenant le 2-méthylimidazole5. La formation de ZIF-8 reste localisée à la 
surface des nanofils. Par la suite, une membrane de ZIF-8 a été synthétisée dans un tube 

technique sol-gel6. Finalement, Khatleskaya réalisent le conversion de couche de 
ZnO afin de former un film de ZIF-87.



55 
 

de ces couches d'oxydes (voie sol-gel8, oxydation électrochimique ou thermique9, PVD ou 
encore ALD10) sur la qualité  et la morphologie du film MOF obtenu. 

Le travail de Khaletskaya en particulier a montré que, en comparant deux 
méthodes différentes de dépôt sous vi
réactivité de l'oxyde métallique (

-8 avec une morphologie mieux définie et des cristaux visibles. 
La rugosité des couches formées est cependant très élevée comme le montre les images 
TEM. 

 

Figure 21 : Schémas de la synthèse de films de ZIF-8 à partir de films précurseurs de ZnO 
déposés sur des substrats solides7. Reproduit avec permission. 

Comme discuté au premier chapitre, la présence de solvant, commune à presque 

plus large de ces technologies. En se focalisant toujours sur le ZIF-8, Stassen ont 

 
en contact du substrat avec le ligand fondu11 ou encore lors de l'exposition à la vapeur du 
ligand1. 

Le procédé dit MOF-CVD a été la première méthode développée qui permet le dépôt 
de films minces de matériaux poreux et cristallins entièrement à partir de la phase vapeur. 
En effet les techniques ALD/MLD présentée au  nécessitent une étape de 
cristallisation post-synthèse. Dans l'étude de preuve de concept de Stassen  qui 
portait plus précisément sur le ZIF-81, plusieurs qualités clés de ce procédé sont 
mentionnées : 
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- En fournissant le ligand sous forme de vapeur plutôt qu'en solution, des films 
uniformes et recouvrant entièrement le substrat peuvent être formés. La formation 

tée. 
- 

voies d'intégration pour les films minces de MOF dans des procédés de 

une conformité l
réagit pour former le MOF. 

gaz pour la formation de MOF a été appliqué sur différents substrats pour la préparation 
de capteurs de gaz12, de membranes13 15 et de supermicrocondensateurs16,17, prouvant ainsi 
son grand potentiel d'application. 

Cependant, au moins un verrou a été identifié assez rapidement : le taux de 
croissance diminue avec le temps car le film de MOF agit comme une barrière pour la 
diffusion du ligand et des espèces de zinc vers l'interface de croissance. Les couches d'oxyde 
minces (< 10 nm) peuvent être entièrement converties, tandis qu'un oxyde résiduel est 
observé sous les films de MOF formés à partir de couches d'oxyde plus épaisses. Cette 
couche d'oxyde résiduelle améliore cependant l'adhésion du film au substrat. De plus la 

vue de la nature exacte de la couche ou de la détermination des épaisseurs. 

Donc, bien que la transformation d'un oxyde dense en un MOF poreux aille de pair 
avec une grande expansion volumique, observée comme une augmentation de l'épaisseur 
dans le cas des films (le facteur d'expansion jusqu'à 17 calculé pour le ZIF-8 correspond au 
rapport des densités d'ions métalliques dans la structure cristalline de l'oxyde et du MOF), 
il existe une limite aux épaisseurs obtenues. 

-CVD, il a été observé que la 
-8 et augmente 

la vitesse de réaction  
abordé chapitre suivant). 

 se base sur des couches de ZnO de départ de 3 nm et les couches formées sont de 
-5 nm. En 
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couches plus 
centaine de nanomètres au moins) mais elles sont aussi plus  rugueuses18. Lorsque les 

pour ces dernières. 

Une technique reportée dans la littérature pour limiter la rugosité et obtenir des 
 supercycles »18. Ces 

supercycles consistent à déposer une couche de ZnO de 3 nm, faire la conversion en phase 
vapeur puis redéposer par-dessus une autre couche de ZnO, reconvertir et ainsi de suite. 
A c  : une couche 
de 89 nm de ZIF-8 a été obtenue par la conversion successive de 3 couches de ZnO. La 

 ce qui est intéressant. Toutefois, ces 
premiers travaux ne permettent pas de conclure sur la nature exacte des matériaux créés 
et notamment sur la présence des résidus de ZnO 
réalisé. De plus, si la conversion en ZIF- a pas lieu dans le même bâti que pour le dépôt 
ALD de ZnO, le procédé devient vite lourd à réaliser. 

Ce chapitre a pour objectif de décrire le procédé innovant mis en place dans cette 
thèse afin de produire des couches minces de ZIF-8 répondant à nos critè
de rugosité et de conformité. Comme défini , les épaisseurs souhaitées pour 

-colonnes ou pré-concentrateurs sont  
de nanomètres. Le procédé se déroule entièrement en phase vapeur e

sera explicité. Comme nous le détaillerons ci-dessous, la technique développée dans le 

sub-

présentée. 
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FORMATION ET CARACTERISATION DES COUCHES MINCES DE ZIF-8

2.2.1 Préparation de couches minces de ZIF-8

La synthèse du matériau visé, le ZIF-8, se décompose en deux grandes étapes :

- Le dépôt de zinc par ALD sur un substrat
- Le traitement de cette dernière par le ligand en phase vapeur par un procédé 

nouveau

La première phase du de zinc a été effectuée dans un équipement 
ALD sur différents substrats. Pour la deuxième étape, un réacteur dédié a été développé

-8. Le réacteur permet la 
mise en contact de couches minces 

inc d
50 nm ont été déposés par ALD dans un bâti de salle blanche sur différents substrats. Des 
substrats plans de silicium (wafers de 200 mm de diamètre) ont été principalement utilisés 

-chimique
présentant notamment des facteurs de forme élevés tels que des piliers de silicium ont 

de ZnO pour les 
.

Le dépôt de ZnO est effectué à 150 °C dans un équipement Savannah (Cambridge 
Nanotech). Selon un procédé bien établi en littérature10, les précurseurs utilisés sont le 
diéthylzinc, Zn(C2H5)2 :

(Equation 1)

optimisées sur cet équipement et le seul paramètre qui a été varié est le nombre de cycles 
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Les paramètres pour un cycle ALD sont les 
suivants : 15 ms de pulse de diéthylzinc Zn(C2H5)2 zote, pulse de 15 ms 

2O puis 15 s zote.  mTorr. 
Pour donner un ordre de grandeur, environ 300 cycles sont nécessaires pour la formation 

 nm de ZnO. 

 

Description du réacteur 

Comme déjà mentionné plus haut, le réacteur de conversion a été développé dans 
le cadre de cette thèse afin de pouvoir produire du ZIF-8 par exposition du ligand en phase 
vapeur. Le réacteur a donc subi des modifications et des améliorations lors de ses trois 

 version la plus aboutie et le protocole 
qui ont permis la formation de ZIF-8 de façon systématique. Les couches décrites dans ce 
manuscrit sont issues de cette version du réacteur sauf mention contraire. 

La est un schéma simplifié du réacteur. Celui-ci est composé de deux 
cuves, une première joue le rôle de « réservoir de ligand » et la seconde cuve remplit la 

 « enceinte de réaction » les substrats avec la couche de ZnO sont 
placés et que la réaction a lieu. Un porte échantillon est adapté dans la cuve et permet 

 (TC) peut être placé 
3 sur le schéma. Une lecture directe et un 

suivi de la température dans la sont donc possibles. 
me de cordons chauffants qui est 

contrôlé par 2 thermo-contrôleurs. Les consignes de température des cordons peuvent donc 
être adaptées à la zone de chauffe. Deux thermocouples sont placés sur les parois des cuves 
notées respectivement TC1 et TC2 
Une pompe primaire  Différentes 
vannes sont ajustées sur les cuves. Ces vannes permettent de connecter la pompe, 

. Deux manomètres permettent la 
lecture de la pression des deux enceintes principales. Plus de détails sont présentés dans 

. 
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Figure 22 : Schéma du réacteur utilisé pour la conversion du ZnO en ZIF-8.

Ce réacteur est différent du premier utilisé par Stassen et publié en 2016 où 
le substrat était exposé verticalement directement au-dessus de la poudre de ligand1. De 

Notre configu
le ligand. La manipulation est facilitée car la grande majorité des résidus de ligand 
présents dans la cuve de réaction sont évacués lors des purges. De plus les conditions sub-
atmosphériques sont préférées dans les procédés industriels car elles limitent entre autres 

le traitement par le ligand18. Celui-ci a donc maintenant lieu sous flux, ce qui a des 

contrôlée. Cependant cela suppose une quantité de poudre de ligand vaporisée bien plus 
importante et celle-ci ne sera que très partiellement consommée.

Protocole expérimental

Afin de pouvoir produire des couches de ZIF-

expérimental plus complexe a été mis en place. Le principe du procédé a donné lieu au 
19. La nouveauté du procédé réside dans la réalisation de cycles 

s
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réactives doit permett -
valeurs de rugosité réduites pour les couches « épaisses »

suivant, tout comm

puis le 
montage est mis sous vide primaire et thermalisé. Des cycles sont ensuite réalisés. La 

schématise un cycle réactionnel comme il est entendu ici. Celui-ci peut-être 
décomposé en 4 étapes : 

- Vide dynamique maintenu pendant 10 minutes
- Introduction de vapeur de ligand par ouverture de la vanne reliant les deux cuves
-

- Les réactifs sont laissés en contact pendant 5 minutes en statique.

Une fois que le nombre de cycles souhaité est réalisé, la cuve réacteur est mise sous 
vide dynamique et le montage est laissé à refroidir. Plus de détails concernant la 
description du réacteur et des paramètres de synthèses sont disponibles en .

littérature.

Vide 
dynamique (10 

min)

Injection de 
vapeur de 

ligand

Injection de 
vapeur d'eau

Mise en 
contact des 

réactifs (5 min)

Figure 23
réactionnel
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2.2.2 Caractérisation de la couche mince

Plusieurs techniques de caractérisation des couche
afin de valider la formation du ZIF-8 dans le réacteur. Celles-
propriétés structurales, chimiques et morphologiques des films et de valider leur 
utilisation pour les applications selon les critères exposés plus haut.

considéré.

La est une photographie du substrat recouvert d xyde de 
. Un changement de couleur est discernable 

après 10 cycles de réaction. Ce changement de couleur de la surface de 
, visible il y a

ches présentes sur le substrat. Le changement de couleur 
excepté dans la partie inférieure qui 

illon à cet endroit et qui masque la surface. La 
teinte est homogène et une variation de teinte aux bords des 
échantillons est observée. Les caractérisations suivantes ont été réalisées dans la zone 
centrale de cet échantillon.

La diffraction des rayons X est une technique qui permet de déterminer la structure 
cristalline de matériaux cristallins en couches minces ou en poudre cristalline et qui
permet de valider la formation du matériau souhaité. La géométrie de diffusion choisie 

Figure 24 : Photographie du substrat avant réaction (50 nm de ZnO 
de réaction 

dans le réacteur. (ZIF@10 cycles) à droite.
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 le mode dans le plan (dite in-
précise le principe et le choix des mesures in-plane ainsi que les 

conditions . 

 

Figure 25 : Diffractogrammes du ZnO avant réaction (orange), du ZIF-8@10 cycles et du ZIF-8 de 
référence. 

 

La regroupe les diffractogrammes des mesures in- échantillon 
10 cycles ainsi que du ZnO avant conversion et du signal de ZIF-8 de référence provenant 
de la banque de données du logiciel DIFFRAC.EVA de Bruker. 

Il tes les raies présentes sur le diffractogramme du ZIF-
8@10 cycles : les pics entre 7 et 30° peuvent tous être attribués à la phase cristalline du 
ZIF-8 en accord avec le diffractogramme de référence. Ces raies sont  caractéristiques de 
la phase cubique -43m) du ZIF-82. Cela confirme la formation de cristaux 
du matériau attendu. Les 3 pics larges pour des valeurs de 2  de 31,7° 34,2° et 36,2° sont 
caractéristiques des plans (100), (002) et (101) de la structure wurzite de zinc3 
qui est présent sous la couche de ZIF-8
résidus de ZnO soient également présents dans la couche de ZIF-8. Les 
regroupent les positions, largeurs (Full Width Half Maximum ou FWHM) et intensités 

-8@10 cycles extraits 
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Tableau 4 : Données extraites du diffractogramme de ZnO de la figure 25. 

ZnO 

Position 
[°2Th.] 

Largeur à mi-
hauteur 
[°2Th.] 

 
h k l Intensité 

relative [%] 

31,75 1,1 ZnO 1 0 0 100 
34,32 1,0 ZnO 0 0 2 27 
36,2 1,4 ZnO 1 0 1 11 

 

Tableau 5 : Données extraites du diffractogramme du ZIF-8@10 cycles de la . 

ZIF-8@10 cycles 

Pos. [°2Th.] Largeur à mi-
hauteur 
[°2Th.] 

 
h k l Intensité relative [%] Intensité 

de 
référence 

[%] 
7,2 0,63 ZIF-8 1 1 0 100,0 100,0 

10,31 0,55 ZIF-8 2 0 0 46,1 13,4 
12,65 0,61 ZIF-8 2 1 1 98,0 40,1 
14,65 0,65 ZIF-8 2 2 0 21,2 3,4 
16,37 0,59 ZIF-8 3 1 0 55,9 17,6 
17,97 0,62 ZIF-8 2 2 2 37,0 11,8 
22,11 0,50 ZIF-8 4 1 1 5,9 6,7 
24,41 0,55 ZIF-8 3 3 2 9,4 3,5 
26,6 0,55 ZIF-8 4 3 1 11,2 5,6 
31,79 1,14 ZnO 1 0 0 100,0  
34,37 1,06 ZnO 0 0 2 42,0  
36,25 1,37 ZnO 1 0 1 20,0  

 

Les intensités relatives des pics de diffraction sont différentes dans le cas de 
-8@10 cycles et du ZIF-

représente que 40 % dans le cas du spectre d
cependant pas une direction préférentielle de croissance des grains dans cette direction 

de référence. La normalisation se fa

relatives obtenues en diffraction avant et après activation sera faite . 
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Toutes les raies visibles sur le diffractogramme du ZIF-8@10 cycles étant attribués 
soit à la phase cubique du ZIF-

- 5,6. Cependant, si une 
 

Il est intéressant de noter que dans la littérature, les synthèses en phase gaz à 

cristallines de ZIF-
que, dans le cas des couches minces de MOF déposées par ALD/MLD, une étape de 
cristallisation supplémentaire est toujours nécessaire7,8. Les polymorphes ou pseudo-
polymorphes du ZIF-8 sont généralement synthétisés par des procédés en solution5,6. Les 

solution contenant les cristaux du polymorphes9 ou par pulvérisation de la solution sur un 
substrat10. Aucun travaux ne reporte la formation de polymorphes du ZIF-8 en phase gaz 

-71 et le ZIF-711. 

 

 

La spectroscopie infrarouge 
composé et en particulier les types de liaisons présentes. entre 
une onde électromagnétique dont la fréquence est comprise dans le domaine de 

 et les liaisons du matériau analysé (voir  pour plus de détail sur la 
technique).  

Des mesures FTIR (Fourier Transformed Infrared Spectroscopy) en transmission 
ont été réalisées sur un spectromètre IFS 55 de la marque Bruker 
au tellurure de cadmium-  plus 
intense et limiter les réflexions multiples aux interfaces, les échantillons ont été mesurés 

Brewster dans la gamme de longueu -600 cm 1. Les résultats 
ont été obtenus en moyennant 200 scans avec une résolution de 4 cm 1. 
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Figure 26 : Spectres infrarouges du 2-méthylimidazole (en rouge), du ZIF-8@10 cycles et de la 
poudre de ZIF-  

La  regroupe les spectres infrarouges obtenus pour -8@10 
cycles ainsi que deux spectres de poudres de référence : le précurseur 2-méthylimidazole 
et de la poudre de ZIF-8 Basolite® de Sigma-Aldrich. Pour réaliser le spectre des poudres, 
celles-ci ont été préalablement suspendues dans s sur un substrat de 
silicium puis laissées e dans 
les mêmes conditions que les autres échantillons. 

Le spectre FTIR de la poudre de 2-méthylimidazole présente une bande très intense 
et large entre 3250 et 2200 cm-1 centrée aux alentours de 2750 cm-1 qui peut être attribuée 
à la présence de liaisons hydrogène N-H···N30

du proton (N H) est également présente dans les spectres infrarouges de la littérature et 
est bien caractéristique du ligand dans sa forme protonée31,32. Une autre bande assez large 
présente à 1842 cm-1 peut être associée à la résonance entre la flexion hors plan de N-H···N 
et  -H)30,32. 

Les spectres des ZIF-8 (le ZIF-8@10 cycles et la poudre de ZIF-8) sont très différents 
de celui du 2-méthylimidazole avec notamment la disparition des bandes d'absorption 
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dues aux liaisons hydrogène. La plupart des pics présents peuvent être attribués aux 
vibrations des liaisons du ligand sous sa forme déprotonée (2-méthylimidazolate). Pour le 
ZIF-8@10 cycles, le pic à 3134 cm-1 -H 
aromatique33. Le doublet de bandes à 2925 et 2858 cm-1 
antisymétrique et symétrique de la liaison C-H dans CH2 2 peut être 
multiple. Ils pourraient provenir de carbones de contamination présents sur la face arrière 

cules adsorbées dans la porosité. Leurs fortes 
concentrations entrainant des pics assez intenses pourraient également laisser penser 

-8. Des 
éléments de réponse concernant la nature de ces pics seront apportés dans le  

C-H dans le CH3 (méthyl du ligand) respectivement à 2960 et 2870 cm-1 33 sont très peu 
visibles car les bandes de CH2 les recouvrent. Il convient de noter que ces pics ainsi que 

-H aromatique étaient également recouverts par les bandes d'absorption de 
la vibration d'élongation N-H dans le spectre du 2-méthylimidazole32. Le pic large à 1574 
cm-1 est quant à lui 33. es 

vibrations situées entre 1500 et 500 cm-1 est observé dans la littérature pour le ZIF-8 et 
est généralement attribué aux modes de déformation dans le plan et hors plan des liaisons 
C-C, C-H, C=C et C=N du cycle 1,34,35.  

Le  résume les principales bandes de vibration du ZIF-8 et leurs 
attributions. La bande de vibration à 2240 cm-1

de liaisons présentes dans le ZIF-8 ou dans le 2-méthylimidazole. Dans cette partie du 
spectre peu de bandes vibrationnelles sont présentes et les principales sont liées aux 
élongations de triples liaisons comme C N ou de doubles liaisons X=Y dans un 
environnement X=Y=Z où (X,Y,Z) sont des carbones ou des azotes33. Il paraît assez 
improbable de retrouver des triples liaisons. Le substrat utilisé étant en silicium et la 
réaction se faisant en atmosphère oxydante, une autre hypothèse est que cette bande à 
2240 cm-1 est la liaison Si-H dans un environnement H-SiO336

assez élevée pour les silanes.  
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Tableau 6 : Attribution des modes de vibrations pour le ZIF-8@10 cycles. 

ZIF-8@ 10 cycles Références 
Vibrations 

(cm-1) 
Liaison Mode de 

vibration 
Environnement 

3134 C H Elongation Aromatique 
=C-H 

[37] 

2925 C H Elongation 
as 

CH2 [33] 

2858 C H Elongation s CH2 [33] 
2240 Non assigné Elongation H-SiO3 [36] 
1574 C=N Elongation C=N dans cycle [37] 
1460 C=C Elongation C=C dans cycle [37] 
1310 C-H Déformation 

hors du plan 
CH2 [37] 

1180 et 1147 C-H Elongation =C-H [37] 
997 C-H Déformation 

dans le plan 
=C-H [37] 

760  C-H Déformation C-H [37] 
 

Le spectre de la poudre Basolite® présente également la signature vibrationnelle 
du ZIF- -H aromatique à 3136 cm-1 
1581 cm-1

bandes vibrationnel  de ZIF-8 en couche mince. Cela peut 

sont présents à 1668 et 835 cm-1. Ces bandes peuvent-être observées dans certains 
interférogrammes FTIR de ZIF-8 poudre sans pour autant être attribuées à des liaisons 
spécifiques du ZIF-832. On peut considérer que la composition chimique du ZIF-8 obtenu 

avec le procédé des cycles est proche de celle du ZIF-8 commercial synthétisé sous forme 
de poudre par voie solvothermale malgré les différences citées. 

caractéristiques du ligand et notamment vers 
1842 cm-1 sur les spectres de ZIF-8 signifierait que le ligand 2-méthylimidazole est 
uniquement présent sous sa forme déprotonée lié au z ou peu 
de molécules de ligand adsorbées à la surface ou dans la porosité qu
le ZnO. 

 



69 
 

 

L llipsométrie spectroscopique est une méthode de caractérisation optique non 
destructive basée sur la mesure du changement de polarisation que la lumière subit lors 
de la réflexion par une surface plane. Une description détaillée de la technique est 

38. 

 

Figure 27  : une onde polarisée 

isotrope. 

u polarisé linéairement est réfléchie par une surface isotrope en 
incidence oblique, son état de polarisation change comme illustré en . Cette 
réflexion induit un déphasage des composantes du vecteur champ électrique ce qui 
entraîne un nouvel état de polarisation elliptique. Soit Ei le champ électrique incident sur 

r le champ électrique réfléchi. Le champ électrique peut se 
décomposer selon ses directions propres ) 

le ratio entre les coefficients de 

Fresnel et  qui sont le rapport des amplitudes complexes Es et Ep :

 (Equation 2) 

amplitude fois une phase  39 : 

 (Equation 3) 



70 
 

où 

infini 
, où n est 

 en 
considérant   
est lié à  de manière analytique : 

   (Equation 4) 

On calcule  et  en fonction des indices et épaisseurs supposés de chaque couche 

soit inconnus et modélisés par une fonction mathématique. Ensuite, on remonte aux 
inconnues par une régression adaptant le modèle aux données  et expérimentales. De 

valeurs est grande. La bonne pratique suggère de réduire au minimum les inconnues par 
des mesures préalables, si possible. Un découplage partiel 
également être obtenu grâce à une mesure spectroscopique et à plusieurs angles 

 

trois acquisitions de spectre correspondant 

ellipsomètre MC2000 de la marque Woollam. 

Les logiciels commerciaux WVASE32 et CompleteEASE développés par J.A. 
Woollam Inc. ont été utilisés pour réaliser les régressions des paramètres de modélisation. 

-Marquardt. La 
quantité minimisée est :  
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 (Equation 5) 

Où les  représentent les données expérimentales  et  mesurée à la fréquence 
 les données théoriques issues du 

modèle à adapter et la somme est étendue à toutes les fréquences du spectre. Un très bon 
fit est obtenu pour un MSE inférieur à 10. La convergence est conventionnellement 
obtenue lorsque la variation en valeur absolue de cette erreur est inférieure à 10-10 sur 
plusieurs régressions successives.  

Dans cette étude, les échantillons mesurés comportent un empilement de trois 
matériaux : le substrat de silicium, le ZnO résiduel et la couche de ZIF-8 formée. Le modèle 
doit donc prendre en compte les épaisseurs et constantes optiques de ces trois couches. 

Pour le substrat de silicium, les constantes optiques sont connues et sont fixées 
pour toutes les mesures et son épaisseur est considérée infinie. Les constantes optiques 
du ZnO ALD ont été déte  

. Pour gagner en robustesse et garantir le respect des relations de 
Kramers Kronig (relations reliant les indices optiques n et k), elles ont été modélisées par 
un ensemble  dans la littérature40. L
nm qui découle de ces mesures est 1,94, valeur en accord avec 41.  

Pour la couche de ZIF-8, 

conforter la robustesse de nos résultats et les discuter vis à vis de la littérature. Deux 
modè
de réfraction ainsi que leur incertitude. Le premier modèle est le modèle de Cauchy. Ce 
modèle traduit arent. Trois 
paramètres interviennent dans ce modèle (An, Bn et Cn)  de 

 : 

  (Equation 6) 

 

n de lumière, une « queue 
 a été ajoutée, comportant 3 paramètres (k Amplitude, Exponent et Band Edge) pour 
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valeur du Band Edge qui a été fixé à 400 nm (équation 2.5). 

  (Equation 7)  

Le second modèle est un oscillateur Tauc-Lorentz. Ce modèle est une 
paramétrisation de la fonction diélectrique qui permet de décrire les propriétés optiques 
de matériaux semiconducteurs amorphes et de polymères. La fonction diélectrique est 
calculée à partir du modèle établi par Tauc 42 et le modèle standard de Lorentz43. Il 
combine dans l'expression de la partie imaginaire de la foncti i,TL le 

i,T par celle de Lorentz 
i,L ( ). 

 (Equation 8) 

avec 

  (Equation 9) 

où 

-  est le coefficient de  ; 
-   ; 
-   

Et un oscillateur simple de Lorentz est décrit par la forme mathématique suivante : 

  (Equation 10) 

où 

-  Lorentz ; 
-   ; 
-  est la position en énergie du  

La partie réelle  -Kronig38. 
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Figure 28 : Empilements considérés pour la modélisation. La couche de ZIF-8 est modélisée par le 
modèle de Cauchy ou de Tauc-Lorentz avec ou sans une couche de rugosité.

Pour chacun de ces modèles, une adaptation prenant en compte une couche 
supplémentaire de rugosité située sur la couche de ZIF-8 a été faite. Cette couche combine 

effectif (EMA pour effective medium approximation)44,45. La représente les 
empilements considérés pour la modélisation.

Pour toutes les régressions, les paramètres du substrat Si sont fixés ainsi que les 
indices optiques du ZnO. Les paramètres qui varient sont les épaisseurs de ZnO (eZnO) et 
de la couche du ZIF (eZIF

on a ajouté une « couche de rugosité », son épaisseur (erugosité) est une inconnue 
supplémentaire. Le récapitule les grandeurs fixées et fittées pour les couches de 
ZnO et de ZIF.

Tableau 7 : Paramètres des modèles fixés et laissés libres durant le fit.

Modèle de la couche de ZIF Paramètres fixés Paramètres du fit

Cauchy Cn=0, Band Edge= 400 nm, 
indice ZnO et Si

eZnO, eZIF, An, Bn,kamp et 
Exponent

Cauchy avec rugosité Cn, Band Edge, indice ZnO 
et Si

eZnO, eZIF, An, Bn, kamp,
Exponent erugosité

Oscillateur Tauc-Lorentz indice ZnO et Si eZnO, eZIF, Einf
Tauc-Lorentz (Amp=AT.AL, 

Br, Eg, E0)
Oscillateur Tauc-Lorentz

avec rugosité
indice ZnO et Si eZnO, eZIF, Einf

Tauc-Lorentz (Amp, Br, Eg, 
E0), erugosité
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Le  regroupe les résultats des différents fits qui ont été réalisés sur 
- 

ZIF-8@10 cycles après sa synthèse et sans activation particulière. 

Tableau 8 : Tableau récapitulatif des valeurs obtenues des différents fits pour les données de 
on ZIF-8@10 cycles avec les modèles de Cauchy et Tauc-Lorentz avec ou sans couche de 

rugosité. Les valeurs de MSE sont indiquées pour chaque fit. 

 

Modèle Epaisseur 
de ZIF-8 

(nm) 

Epaisseur de 
ZnO (nm) 

Indice de 
réfraction 

n à 632 nm 

MSE 
 

Rugosité 
(nm) 

ZI
F-

8@
10

 cy
cle

s Cauchy 79,0 48,3 1,47 38 / 
Cauchy avec 

rugosité 
78,9 46,5 1,50 35 20,4 

Osc. Tauc-Lorentz 77,7 48,4 1,48 37 / 

Osc. Tauc-Lorentz 
avec rugosité 

77,2 47,7 1,50 36 19,8 

 Moyenne 78,20 47,73 1,49  20 

 Ecart Type 0,89 0,87 0,02  0,42 

 

La vale -8 est de 78,2 nm 

un écart type également de 0,9. Tous ces modèles convergeant vers des épaisseurs très 
proches, on 
ellipsométrique obtenue. Il sera donc possible de comparer les épaisseurs des couches 

-8 lui varie de 1,47 à 1,50 selon les 
modèles

L'ajout d'une couche de rugosité dans le fit ne permet pas de diminuer significativement 
la valeur du MSE. De plus cela rajoute un paramètre libre supplémentaire, ce qui 
augmente l'incertitude du fit. 

- 1 nm), on a donc une 
-8 formée et la couche de ZnO 

consommée. En effet entre 2 et 4 nm de ZnO ont été consommé pour former plus de 70 nm 
de ZIF- -8 formé à partir 

 nous permet pas de calculer avec 
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35. Ce qui est  supérieur à la valeur théorique. 

couche qui pourrait entraîner une légère dépolarisation de la lumière38

espère une rugosité faible, celle-
Le MSE reste cependant acceptable pour pouvoir discuter les résultats. Dans la suite de 

le moins de paramètres de régression tout en donnant des résultats similaires au modèle 
de Tauc-Lorentz. 
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Figure 29 : Données expérimentales et de la modélisation avec le modèle de Cauchy de a)  et de 
b)  mesurées par ellipsométrie spectroscopique à 3 angles différents (55, 65 et 75°) pour 

données expérimentales. 

a) 

b) 
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La  illustre les données expérimentales de  et  et de la modélisation 
-8@10 cycles. Un assez bon accord est 

obtenu entre le modèle et les données expérimentales. 

Dans la littérature, très peu de travaux évaluent e de ZIF-8 
par ellipsométrie spectroscopique et les modèles utilisés ne sont pas toujours décrits. Le 

de réfraction de couche de ZIF-8 par ellipsométrie18,46.  

Cruz  ont équipé leur réacteur de synthèse « MOF-CVD 
peuvent donc faire le suivi ellipsométrique in-situ pendant la réaction. La loi de Cauchy 
est utilisée avec une couche de rugosité pour les échantillons synthétisés en conditions 

faible, de 0 à 30 nm. Hors, comme les paramètres de régression sont très corrélés, il 

couche de rugosité est ajoutée au modèle et rajoute donc une incertitude47. Les estimations 
es couches dans ces travaux sont donc à prendre avec prudence. 

 

Les valeurs de l de réfraction à 632 nm pour le ZIF-8 présentées dans la 
littérature sont différentes suivant les travaux et les variations sont importantes. Pour les 
indices des couches minces évalués par ellipsométrie, Cruz  trouvent une valeur de 
1,33 pour ses couches fines (~ 30 nm) ; Eslava de son côté annonce 1,34-1,35 pour des 

contenant les réactifs et Demessence  entre 
 

le fait que les couches mesurées ne sont pas continues et comportent du « vide » entre les 
particules de ZIF-

-8 synthétisé sous différentes formes. Des valeurs 

électronique du matériau48 50. 

-8@10 cycles de 1,49 +/- 0,02 est assez 
élevée par rapport aux valeurs de la littérature. Une première explication est que la 
mesure a été faite après dépôt 
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permettre de libére
. 

-8. Par exemple 

Ce point sera abordé dans la suite de ce travail. 

 

 

 été effectuée par microscopie électronique 
à balayage (MEB) et par microscopie à force atomique (AFM). Pour la potentielle 
intégration des couches dans des capteurs ou colonnes de chromatographie, il faut que les 
couches soient -à- lles recouvrent entièrement le substrat, sans 
trou. Une des attentes également est que la rugosité ne soit pas trop élevée. 

HITACHI S5500. Les échantillons ont été observés en coupe sous une tension de 5 kV pour 
la couche de ZnO seul et de 3 kV pour les échantillons comprenant du ZIF-8. Les couches 
de ZIF-8 -
et un affaissement de la couche est obse

translater la position et acquérir le cliché rapidement. 

 

Figure 30 :  
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La photographie MEB de la est une observation de la couche de ZnO après 
dépôt ALD et avant la réaction avec le ligand. La couche visible en gris clair est le ZnO. 
Le dépôt est homogène et recouvre entièrement le substrat. La couche fait environ 50 nm 
comme attendu. Il est possible de voir que la couche a une morphologie colonnaire. 

Ensuite, la  
ZIF@10 cycles. On observe bien trois couches 
zinc en gris clair et au-dessus, la couche issue de la réaction entre le ZnO et le ligand. 
Cette dernière couche est continue et recouvre entièrement, sans trous, la couche de ZnO. 

quarantaine de nanomètres pour la couche de ZnO et entre 40 et 126 nm pour la couche à 
base de ZIF-8. Ces épaisseurs sont 
déterminées en ellipsométrie spectroscopique. 

localisées sur 
-8 par 

consommation de la couche de ZnO. 

 

Figure 31 : -8@10cyles observé en cross-section avec un tilt de 
10° (a) et sans tilt (b). 

microscopie électronique de couches minces de ZIF-
couches obtenues par Stassen  par un procédé très proche est similaire1. En revanche 
les couches minces obtenues par des procédés en solution  ont un aspect différent et 
semblent plus cristallisées51,52 comme on peut le voir par exemple 
dans le cas de la croissance directe e couche de ZIF-8. Reif  semblent 
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conversion en phase vapeur à partir de ZnO déposé par spray coating15. 

La microscopie à force atomique (AFM) est une technique permettant de mesurer 
Les 

 

 

  

Figure 32 : Images AFM de la surface du ZnO avant réaction a) et ZIF-8@10 
cycles b). Les rugosités RMS déterminés à partir de ces clichés sont respectivement de 1,6 et 25 

nm. 

La  regroupe les images AFM du ZnO avant transformation ainsi que 
-8@10 cycles. On remarque un changement de la morphologie de surface 

-8. La rugosité RMS obtenue 
pour le ZnO est très faible (1,6 nm) u dépôt ALD. La 
valeur obtenue pour la rugosité RMS de la couche de ZIF-8 est de 25 nm, valeur bien 
supérieure à celle du ZnO. Cette valeur de rugosité est en bon accord avec les valeurs 
obtenues par ellipsométrie pour les modèles avec rugosité qui donnaient environ 20 nm. 

 

Croissance sur piliers de silicium  

réalisé sur des piliers de silicium de quelques microns de diamètres. Le même protocole a 

a) ZnO b) ZIF-8@10 cycles 
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été appliqué sur ce substrat avec 10 cycles de conversion en phase gaz. Les images MEB 
de la 
après la conversion partielle en ZIF-
fait conforme comme attendue pour le procédé ALD et la morphologie semble identique à 
celle du dépôt sur substrat ( ). La couche de ZIF-8 formée après la conversion 

inférieure à 50 nm. La surface spécifique étant plus importante, la concentration de ligand 
requise est peut-être supérieure, alors que les conditions appliquées ont été les mêmes que 
pour le substrat plan. Nous verrons également dans la partie suivante la distribution des 
épaisseurs obtenues en fonction du nombre de cycles.

Figure 33 : Images MEB de micropiliers de silicium recouverts de 50 nm de ZnO par ALD (a) ; et 
des mêmes piliers après 10 cycles de conversion en ZIF-8 (b), (c) et (d). Les couches de ZnO et de 

ZIF-8 sont conformes.

utilisées (diffraction des rayons X, spectroscopie infra-rouge, ellipsométrie et microscopie) 
montre que la couche issue du protocole décrit au contenait bien du ZIF-
8. Les techniques systématiques de caractérisation ont également été établies de façon 
robuste à partir de cet échantillon.
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2.2.3  

 

-8, une série 
de synthèses a été réalisée avec un nombre de cycles variant de 1 à 20 selon le protocole 
présenté en début de chapitre. Les épaisseurs moyennes obtenues par ellipsométrie pour 
ces échantillons sont présentées en fonction du nombre de cycles sur la . 

 
-8 produit. Cette  avec des cycles de synthèses de 5 

minutes (durée de mise en contact des réactifs) indiquent que la reprise de la croissance 
de ZIF-8 es alors que dans les premiers travaux de ZIF-8 CVD, 
la reprise de croissance était observée au bout de 10 min1. Une régression linéaire est 

croissance de la couche de ZIF-
 

0 5 10 15 20 25
0

50

100

150

200

250

300
 Température substrat 103°C +/- 4°C
 Regression linéaire

Nombre de cycles
Figure 34 -8 en fonction du nombre de cycles pour une 

température de substrats de 103 ° +/- 4°C. Les points représentent une moyenne sur plusieurs 
échantillons. 
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comprise entre quelques nanomètres et plusieurs 
centaines de nanomètres.

les couches obtenues ont-elles les mêmes propriétés
artie est 

cycles.

Effet sur la structure cristalline

Figure 35 : Diffractogrammes rayon X du ZnO avant réaction et des échantillons représentatifs de 
1, 5, 10 et 20 cycles ainsi que du diffractogramme du ZIF-8 de référence de la banque de données 

du logiciel EVA de Bruker.
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Les diffractogrammes des analyses rayon X in-plane re
1, 5, 10 et 20 cycles sont présentés sur la . Les diffractogrammes de la référence 
de ZnO et de ZIF-8 (extrait du logiciel EVA de Bruker) sont également tracées. Il est 

ristalline cubique du ZIF-8 ou du ZnO 
wurzite. Du ZIF-8 est donc bien formé et ce dès le premier cycle réactionnel. 

pics de diffraction du ZIF- ntensité des pics de ZnO. Le 
 indique les intensités relatives des trois pics du ZnO aux angles de réflexion 31,7°, 34,3° 

et 36,2° correspondant respectivement aux plans cristallins (100), (002) et (101) ainsi que 
le rapport entre les intensités du premier pic du ZIF- -à-dire le plan (110) 
du ZIF-8 à environ 2 =7,2° et le pic du plan (100) du ZnO. 

Tableau 9 : Rapport des intensités des pics aux plus bas angles du ZnO et du ZIF-8 et intensités 
relatives des pics des plans (100), (002) et (101) du ZnO. 

 
Rapport intensité pic 

ZIF-8 (110) / ZnO (100)  
Intensités relatives des pics de ZnO  

(100) (002) (101) 
Ref ZnO 0 100 26,6 11,1 
1 cycle 2,7 100 16,7 11,0 
5 cycles 10,6 100 20,4 12,1 
10 cycles 15,5 100 46,4 23,6 
20 cycles 31,7 100 30,9 21,1 

 

nt 
-8 à travers la multiplication des cristaux de ZIF-8 et 

manière 
préférentielle afin de former du ZIF-  il est difficile de dégager une 

dant au plan (002) pour un 
nombre de cycles importants, pourrait montrer que ceux-ci sont moins réactifs vis-à-vis de 
la réaction de conversion en ZIF-8 que le plan (100).  

Dans la littérature, Tanaka  ont utilisé quatre types différents de 
monocrist
réactivité12. Il est déduit que la croissance de cristaux ZIF-8 est facilitée par la présence 
de plan non polaire. Parmi les plans polaires, la conversion de ZnO en ZIF-8 sur le plan 
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(100) est la plus élevée, ce qui es

différents plans cristallins qui facilite ou non la formation du complexe entre le zinc et le 

ligand12. Cette hypothèse repose cependant sur une surface de ZnO complètement 
-à-dire sans défaut), ce qui est rarement le cas comme il sera vu chapitre 

suivant.

Effet sur la rugosité

les sur la rugosité des couches. La regroupe les 
images AFM et les rugosités RMS correspondantes pour 4 échantillons de 1, 5, 10 et 20 
cycles. Ces analyses AFM ont été réalisées dans la zone centrale des échantillons en 
vérifiant que la morphologie de la zone de mesure était bien caractéristique de la couche.

Les épaisseurs déterminées en ellipsométrie pour ces échantillons sont 

de ZIF-8 ont commencé à croître sur la couche de ZnO mais celles-ci ne recouvrent pas 
entièrement la couche de ZnO qui est encore visible. Pour les échantillons 5, 10 et 20 cycles, 
les grains de ZIF-
augmente visiblement avec le nombre de cycles. 

Figure 36 : Clichés AFM de différents échantillons de 1, 5, 10 et 20 cycles issus de synthèse à 
environ 103 °C. La rugosité augmente avec le nombre de cycles.
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Afin de comparer ces résultats avec la littérature, les valeurs de rugosités obtenues 
-8 ( . Les données représentées en 

bleu correspondent aux résultats obtenus pour la série à 103 °C. Les sigles étoiles 
représentent les données de la littér 18. Les étoiles 

-à-dire les conditions de synthèses sans 

le résultat de 18. 

avec le nombre de cycles (
inférieurs à 70 nm, la rugosité RMS est 

 

supercycles semble permettre en revanche d
ZnO suivi de sa conversion.  
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 Cette thèse - 103° +/- 4°C
 Cruz et al. Protocole standard
 Cruz et al. - 12% RH
 Cruz et al. - supercycle

Epaisseur de ZIF-8 (nm)  

Figure 37 -8 déterminée par 
ellipsométrie. Les symboles bleus indiquent les valeurs pour les échantillons de cycles de cette 

thèse avec une température de substrat de 103 °C et les symboles étoiles des valeurs de la 
littérature extrait de Cruz 18. 
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vec celles de 
la littérature, un indicateur R défini comme étant le rapport entre la rugosité RMS et 

 peut être utilisé : 

R (%)  (Equation 11) 

Pour la couche ZIF-8@10 cycles  pourcentage de 
rugosité » est de 32%. 
cette série. Il faut cependant prendre des précautions avec cette valeur du fait de la grande 

13 %. 

Il est possible de calculer cet indicateur dans le cas des travaux de Cruz , car 
les rugosités sont exprimées également en RMS. Dans leur cas, le R(%) varient 
énormément en fonction des conditions de synthèse. Pour les synthèses en condition sèche 

ur pour 4-6 nm de rugosité. Le R(%) moyen pour ces conditions est donc de 15 %. 

e 
redescendre à un taux de 13 % de rugosité pour une couche de 89 nm18. 

De manière générale, la rugosité obtenue pour nos échantillons est peu élevée par 
rapport à certains films de ZIF-8 synthétisés par des techniques en solution (SURMOF51, 
conversion de ZnO dans solution aqueuse ou DMF en présence de 2-méthylimidazole53) ou 
encore par spin coating de particules de ZIF-846. Dans ces cas- est pas 
mesurée mais les couches sont visuellement très rugueuses avec parfois de la 
mésoporosité46. 

En revanche, Eslava  obtiennent avec la méthode de conversion du ZnO en 
solution des couches avec des rugosités très faibles54. La méthode de calcul de la rugosité 
est différente, en effet ce sont les valeurs de rugosité Ra (rugosité arithmétique) qui sont 
calculées comme un écart moyen arithmétique du profil, qui sont indiquées. La rugosité 

quelques pourcents. 
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La valeur de rugosité obtenue pour le ZIF-8@10 cycle détaillé dans ce chapitre est, 
en condition humide et nous 

cela 

On peut finalement noter que les valeurs de rugosité de nos couches minces de ZIF-

pourra être un frein à leur utilisation dans  certaines applications qui nécessitent des 

de ZIF-8 produites en phase vapeur, les résultats obtenus dans ce travail sont très 
prometteurs.

CONCLUSIONS

Le procédé mis-en-place dans ces travaux de thèse permet bien la formation de ZIF-

ZIF-
-8 prouvant ainsi que la réaction se passe bien 

-8. La conformité du procédé a également été attestée 
-8 par la méthode 

des cycles sur des microstructures avec un facteur de forme élevé.

substrat recouv -

de la couche à base de ZIF-8 et par conséquent la couche de ZnO résiduelle diminue 
confirmant la consommation de celle-ci pour produire le ZIF-8. Avec la réalisation de 20 

en solution (spin-coating46, SURMOF52
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Cependant certaines interrogations subsistent : 
 Et 

De plus, il reste des incertitudes sur la composition des couches et sur certaines 
propriétés attendues : 

composition des couches minces et sur les mécanismes régissant la croissance. La porosité 
 seront quant à elles étudiées dans le . 
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INTRODUCTION

-
CVD) du ZIF-
première communication1: une « mole 2 moles de ligand pour 

mole de ZIF-8 » ( ) :

Figure 38 : Schéma et équation de la réaction MOF-CVD pour la formation de ZIF-81. Reproduit 
avec permission.

que se lire 
comme une première description équilibrée, mais somme toute peu informative du 

à la lecture en 
clé moléculaire, et non seulement « comptable », de la réaction. Comme décrit au 

, le motif moléculaire qui se répète dans le ZIF-8, la « mole », est centré 

pourrait suggérer en première lecture.  La réaction suggère aussi 
-

des deux phases, comme bien établi pour la plupart des réactions hétérogènes gaz/solide. 
Les espèces de zinc de surface, et les plus réactives, qui sont celles à prendre en 
considération en priorité dans une étude mécanistique, ne sont pas nécessairement bien 

déposé par ALD. Borylo ont sondé par XPS la surface et ont trouvé une composition 

2. Des groupements hydroxyles en surface sont également démontrés
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et ceux-ci sont encore présents en profondeur après abrasion. Ces hydroxyles ainsi que des 

de surface de ZnO (pas forcément synthétisés par ALD)3 5. Ces espèces de surface 
rtance dans la réaction avec le ligand. Khaletskaya  ont 

également démontré que la morphologie du ZnO de départ avait une influence sur la 
croissance des couches de ZIF-86 ( ).

La littérature alerte aussi dès les premières publications1 sur la nécessité de vapeur 
-CVD pour favoriser la croissance de la couche de ZIF, en 

 
de la réaction et non dans les réactifs. On peut alors se demander son rôle dans le 
mécanisme de la croissance des couches de ZIF-8. 

Toujours concernant les synthèses en phase gaz de ZIF-8, Stassen  ont réalisé 
deux tests de synthèse en traitant de la poudre de ZnO avec le ligand vaporisé, un avec un 

1

permet de presque doubler la quantité de phase de ZIF-8 après une heure de réaction. 
Dans la publication de Cruz 
de suivre  la formation de couche de ZIF-87. En condition humide, la croissance 

ards8. Dans ces travaux, 
-8 mais les couches obtenues 

-8 et leur grossissement 
augmentent la rugosité8

sont proposées :  

- 
 réaction de 

transformation en ZIF-8. 
- L'eau jouerait un rôle en tant qu'agent améliorant la mobilité des éléments 

constitutifs du MOF et en tant que promoteur de la réaction par déprotonation du 
ligand. 

En revanche, une étude de Yi , décrit une approche de conversion directe, en 
phase gaz, pour préparer des ZIFs mixtes à partir d'oxydes métalliques dopés9. Il est décrit 
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par exemple la formation de Pt-ZIF-
-ZIF-

thermogravimétrique (ATG) pour des réactions réalisées sous diverses atmosphères (air, 
azote, vide dynamique et sous atmosphère humide) pour une durée de 6h. Le taux de 

autres condi -

-
8 dopé Pt. 

-
donc pas clair. Même si quelques hypothèses ont donc été proposées pour justifier le rôle 

ouche de ZnO de 
départ riche en groupements hydroxyles favorise la conversion en ZIF-88, aucune analyse 

 

 des propositions 

solvants comme le méthanol ou des mélanges éthanol/méthanol est souvent privilégié à 
 de différents facteurs sur 

la cristallinité du ZIF-
solvothermale10. Le taux de cristallinité le plus important est obtenu avec le méthanol 
mais aucun cristal de ZIF-

irigeant de la structure lors de la cristallisation et que 
es synthèses 

hydrothermales ont été développées et requièrent généralement des quantités de ligand 
importantes avec, par exemple pour le ZIF-8, un ratio Zn2+:2-méthylimidazole de 1:70 
nécessaire pour une synthèse optimale11

est possible. Ce sont en général des agents déprotonant qui 
favorisent la formation du MOF12. 

-8 dans le procédé 
décrit au chapitre précèdent, et en particul
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aux questions ouvertes de la littérature sur la compréhension du mécanisme de la 

s ToF-

RESULTATS ET DISCUSSION

3.2.1 Influence des par
ZIF-8

ZIF-8 formé a été étudiée. Pour cela, un cycle de synthèse a été réalisé sur plusieurs 

minutes ce qui est supérieure aux 5 minutes pour les cycles présentés au chapitre 
précédent.

La représente les épaisseurs de ZIF-8 estimées par ellipsométrie en 

quelques nanomètres de ZIF-
permet la formation de couches plus épaisses de 5 à une quarantaine de nanomètres.
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Figure 39 : Epaisseur de la couche de ZIF-8 formée (déterminée par ellipsométrie) en fonction de 
la pre

 

 

de l é sur la croissance, des expériences ont été menées 

Le présente -8 formé pour 4 expériences dont la pression 
 comprimé a été ajoutée. La pression 

totale dans le réacteur est également indiquée. Dans les expériences 1 et 2 dans lesquelles 
-8 formé sont inférieures à 3 

nm. En revanche dans les expériences 
été appliquée et des épaisseurs de ZIF-

nc sur la croissance des couches. 

Tableau 10 : Epaisseur de ZIF-8 déterminée par ellipsométrie pour 4 échantillons dont la pression 
 

 1 2 3 4 
Peau 0 0 400 400 

Pair comprimé 800 1000 500 800 
Ptotal 800 1000 900 1200 

Epaisseur de ZIF-8 (nm) 2,8 2,4 28,8 29,1 

0 100 200 300 400 500 600 700
0
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50
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réacteur est un élément clé qui permet de favoriser la croissance de la couche de ZIF-8.  

 

ainsi que la température de la 
cuve contenant la poudre de 2-méthylimidazole sur la croissance de ZIF-8 pour 1 cycle de 
croissance a ensuite été examiné. 
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Température du substrat 103 +/- 4° C

 

Figure 40 : Epaisseurs de ZIF-8 formées en fonction de la 
 

La  regroupe les épaisseurs déterminées par ellipsométrie de ZIF-8 pour 

- 50 mbar. Pour ces expériences la température 
d  

Les épaisseurs formées sont proches, autour de 25-35 nm. Cela signifierait que la 
cinétique de réaction est rapide pour des réactions en conditions humides et que les 
équilibres de réaction seraient atteints au bout de 2 minutes. Au-delà, l
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ion des réactifs ne permet pas significativement 
conversion du ZnO en ZIF-8. 

Dans Cruz  la croissance de ZIF-
instantanément et après 1 minute d
de réaction est déjà formée7. 
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Figure 41 -
températures de la cuve contenant le ligand ont été testées : 140, 150 et 155°C. Chaque point 

 

Ensuite
- -8 formé. 

La  indique des épaisseurs de la couche de ZIF-8 formée en fonction de la pression 

vapeur saturante du 2-
14, 25 et 33 mbar13. Malgré le facteur de 2,5 entre les pressions de vapeur saturante à 140 
et 155 °C -
de la pression de vapeur saturante du ligand existe, celle-ci est « masquée » par le manque 
de sensibilité de la mesure des paramètres et/ou par u qui a un 
impact plus marqué.  
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De par la conception du réacteur, et en particulier par la présence de deux endroits 
différents au sein du réacteur où les substrats peuvent être logés tout en étant exposés à 
la même atmosphère réactive, deux échantillons sont produits pour chaque synthèse, qui 
ne diffère que par leur température (103°C et 110°C). Les données obtenues pour le 
substrat chauffé à 103°C ont été présentées au chapitre précédent. Nous comparerons ici 
ces données avec celles obtenues sur les substrats chauffées à 110°, .  

La -8 produite en 
fonction du nombre de cycles pour deux températures de substrat. Les données en bleues 
sont celles qui o -à-
couche de ZIF-8 pour les échantillons avec une température de substrat de 110 °C 

substrat est plus froid. Cependant la vitesse de croissance est plus faible et une 
augmentation moyenne de 5 nm par cycles est cette fois-ci obtenue. La vitesse de 
croissance de ZIF-8 est donc en moyenne deux fois plus élevée pour une température de 

03 °C que pour 110 °C.

0 5 10 15 20 25
0

50

100

150

200

250

300
Température substrat 110°C +/- 4°C

 Température substrat 103°C +/- 4°C

Nombre de cycles

Figure 42 -8 en fonction du nombre de cycles pour deux 
températures de substrats (103 et 110° +/- 4°C respectivement en bleu et en rouge). Les points 

représentent une moyenne sur plusieurs échantillons.
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Il y a cependant une grande et non négligeable variabilité dans ces résultats et qui 
est due aux difficultés de reproduire des conditions identiques dans le réacteur 
(température du substrat à +/- 4 de
+/- 100). 

Les zones délimitées en bleu et rouge sur le graphique essaient de rendre compte 
de la variabilité des résultats. Celle-ci reste néanmoins compréhensible pour un réacteur 
expérimental à cette échelle et surtout non automatisé. 

Une croissance favorisée pour le substrat à 103 
permet une meilleure condensation des espèces 

réactives à la surface de celui-ci et favorise ainsi la réaction. Cela va dans le sens de Cruz 
qui, dans leur configuration de réacteur, préconisent une température de 80 °C pour 

le substrat et de 120 ° C 7. 

Reif  empérature sur le taux de conversion du ZnO 
en ZIF-8 lors de la réaction en phase vapeur 14. Dans leur cas, le ZnO a été 

déposé préalablement par spray-coating sur un substrat en acier et celui-ci est placé dans 
une enceinte sous vide au-dessus de poudre de 2-méthylimidazole. A priori, aucune 

taux de conversion est relevé pour des températures entre 25 et 130 °C pour un temps de 
conversion fixe de 24h. Le taux de conversion augmente de façon exponentielle en fonction 

augmentant la température, la pression de vapeur du ligand ainsi que la vitesse de 
réaction augmentent de sorte que le front se déplace plus profondément dans la couche de 

ce qui entraine une plus grande surface spécifique accessible par les molécules de ligand 

 De manière 
générale, les réactions de conversion en réact
réalisées avec des temps de conversion élevés (12-24 h) et des températures assez 
importantes15 17 Tanaka  réalisent par exemple la réaction en autoclave à des 
températures comprises entre 145 et 180°C17. 
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croissance, contrairement 

sensible aux variations de la température du substrat et une température du substrat trop 
élevée ralentie significativement la vitesse de réaction. De plus, dans le cas de la 
température, la loi des équilibres pourrait suggérer une augmentation de la vitesse de 

qui pourrait expliquer, du moins en partie, ces résultats. 

 

3.2.2 Compréhension  

ance des couches de ZIF-8 à partir 
de ZnO, des analyses à différents stades de croissance ont été réalisées. 

 

mécanisme de croissance des couches de ZIF-

de vol. En abrasant la surface des échantillons, il est possible de réaliser des analyses en 
profondeur pour les deux techniques. 

 

L

 

és. La distribution en énergie des 
électrons de valence donne des informations sur la nature des liaisons chimiques et sur la 



106 
 

structure électronique du système18. 
 de liaison des photoélectrons. 

pour plus de précisions sur les conditions expérimentales. 

La 
Secondary Ion Mass Spectrometry (ToF-SIMS) est une technique basée sur la mesure par 

19. La spécificité de 
la détection à mesure du temps de vol réside dans le fait que le faisceau primaire est pulsé 
sous forme de pulses très courts qui servent de temps zéro pour le détecteur qui enregistre 

dynamique qui permet une analyse d

matériau. Un profil de concentration des ions en fonction de la profondeur est alors 
déterminé avec une résolution de l
utilisé dans cette étude. Des conditions de mesures douces détaillées en  ont été 
sélectionnées pour préserver la résolution en profondeur et la conservation de 

rmation chimique. 

Plusieurs couches synthétisées sur des substrats de silicium et représentant 
 : 

1.  ; 
2. , un échantillon de ZnO exposé au ligand en phase vapeur sans 

humidité (1 cycle condition sèche) ; 
3.  ;  
4.  ; 
5. air, stocké sous atmosphère inerte en boîte-à-gant 

avant analyse. 
6. ZIF-8 poudre commerciale (Basolite® Z1200) de Sigma Aldrich 

Pour les échantillons de 1 à 4, ceux-ci ont été stockés sous azote après synthèse 

stocké sous argon et transféré  Les échantillons 
couches minces seront indiqués en italique et pour le distinguer 
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 sera marqué en gras  
-à-  

Dans un premier temps, les résultats des analyses de surface  
ZnO, de la poudre de ZIF-8 commerciale et sur la couche de , qui est pris 
comme résultat le plus caractéristique du procédé développé dans cette thèse seront 

,  et 
sur  en profondeur seront présentés et on comparera les résultats avec les 
autres échantillons dans le but de comprendre comment se déroule la croissance des 
couches pendant le procédé. 

 

Analyses XPS 

 -
1100 eV) des échantillons de  et  ainsi que sur de la poudre de ZIF-8 
commercial. 

Trois éléments principaux sont obtenus dans le cas du  le 
carbone. Dans les spectres de ZIF-
Zn, C et O qui sont toujours présents, la contribution de ce dernier étant plus faible que 
pour le ZnO. 

En se basant sur les conditions de mesure d  de 45°) et la 
densité théorique du ZIF-8, la profondeur du matériau sondée par les photoélectrons est 

-
la couche de ZIF-8 estimée par ellipsométrie et qui est de 20 nm. La couche de ZnO 
présente en dessous de celle de ZIF-  
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Figure 43 : Surveys XPS des échantillons de référence ZnO, ZIF-8@3 cycles et de la poudre de 
ZIF-8 Basolite. 

composés ZnO et ZIF-8 sont bien présents.  

 à savoir C 1s, N 1s, Zn 2p et O 1s pour les trois échantillons. 

Le regroupe les contributions de chaque élément ainsi que les rapports 
atomiques pour les échantillons de référence obtenus à partir des scans haute résolution. 
Ces contributions ont été normalisées avec la concentration en Zn. Concernant le ZnO on 

 : 1 pour Zn : O. La présence de 
carbone à la surface du ZnO peut être en partie due à de la contamination organique de 
surface ou à des carbones issus du procédé de dépôt ALD (le précurseur de zinc, 
diéthylzinc, contenant une partie organique), comme il a été évoqué en introduction de ce 
chapitre. 

Les rapports atomiques C/N pour les ZIFs sont respectivement pour la couche 
mince et la poudre de 2,8 et 2,3. Ces valeurs sont supérieures mais assez proches de celle 
théorique de 2. La concentration en carbone plus importante peut être également attribuée 
à la contamination organique de surface ou à des molécules organiques adsorbées dans la 
porosité du ZIF-8. Cette contamination est plus importante dans le cas de la couche mince 
que pour la poudre ZIF-8 commerciale  
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-8@3 cycles que 
pour la Basolite ; alors que le ratio théorique est de 4. Ces surfaces seraient donc enrichies 
en terminaisons zinc non reliés à des groupements imidazoles comme cela a déjà été 
observé et décrit par Sharma 20,21 

Tableau 11 : Contributions et rapports atomiques pour les échantillons de référence ZnO et ZIF-8 
couche mince et poudre, déterminés par XPS. 

 Contributions atomiques Rapports 
Echantillons C 1s N 1s O 1s Zn 2p C/N N/Zn 

ZnO 0,4 0 1,0 1 - - 
ZIF-8@3 cycles 8,3 2,9 0,5 1 2,8 2,9 

ZIF-8 poudre Basolite 6,5 2,9 0,3 1 2,3 2,9 

 

La regroupe les principaux spectres de haute résolution pour le ZnO et 
 

contributions. Pour ces spectres de surface, la calibration a été faite en ajustant la position 
du pic du carbone C-C, C-H à 284,8 eV afin de tenir compte des éventuels effets de charge. 
La détermination des différentes contributions est basée sur la position et la largeur à mi-
hauteur des pics déconvolués. La largeur à mi-hauteur est couramment désignée FWHM 
en anglais pour full width at half maximum.

La région O 1s du ZnO révèle deux contributions. Une première centrée à 530,1 eV 
(FWHM de 1,2 eV) qui est attribuée aux O²- (O(II)) dans le réseau hexagonal du ZnO 
Wurzite et donc à la liaison Zn-O. Une seconde à 531,6 eV (FWHM de 1,8) peut être 
attribuée à la présence de lacunes d'oxygène (O(I)), à des défauts dans la structures Zn-O 
et qui sont principalement des groupements hydroxyles4,22,23. Cette région vers 531,6 eV 
pourrait également correspondre à des liaisons Zn-carbonates21,24 
de fitter avec une autre contribution du fait de la superposition de la position des signaux. 
On peut cependant affirmer que la surface de la couche de ZnO déposée par ALD contient 
naturellement des terminaisons/groupements Zn-
formée lors du dépôt 

25

un indicateur proposé en littérat qui est le rapport entre 
 contribution Zn-OH (O(I)) et celle de Zn-O (O(II)). Ce rapport est ici de 0,42 



110 
 

littérature1,25 ôt ALD, ce 
rapport augmentait de manière significative. Il est par exemple de 1,4 pour un ZnO déposé 
à 80°C par ALD8. A noter que ce pic contient probablement également une contribution 
liée à la présence de carbonates et peut donc être dans certains cas surévaluer. 

La région C 1s du ZnO présentée  peut être décomposée en plusieurs 
composantes. La principale à 284,8 eV est les carbones C-C aliphatiques et C-H et les deux 
autres sont attribués à des carbonates (286,1 et 289 eV)2. 

La région O 1s de la couche de  est quant à elle moins intense et peut 
être décomposée en deux contributions. Une à 531,5 eV attribuée à des carbonates et des 
hydroxyles liés au Zn du ZIF-821. Une plus petite contribution à une énergie de liaison plus 
élevée (533 eV) est attribuée à . 
Aucun résidu de Z  ZIF-8 comme le montr
contribution O-Zn vers 530 eV24. 

Les positions des deux pics de Zn2p  et Zn2p   sont respectivement de 1021,5-

1044,6 eV et 1021,8-1044,8 eV pour le ZnO et le ZIF-8@3cycles. La distance entre les pics 

2p  et 2p  de Zn (de 23,1 et 23 eV) confirme l'état de valence +2 dans les deux échantillons 

comme cela est attendu26,27. 
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O
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Figure 44 : Spectres XPS haute résolution pour le ZnO : Zn 2p (a), O 1s (b) et C 1s (c) et pour le 
ZIF-8@3 cycles : Zn 2p (d), O 1s (e), N 1s (f) et C 1s (g). Les déconvolutions des différents pics sont 

réalisées et les différentes contributions ainsi que les lignes de bases prises en compte sont 
représentées.

Le pic principal de la région N 1s du ZIF-8@3 cycles étant symétrique, il a été choisi 
d'ajuster le pic uniquement avec une seule contribution attribuée aux liaisons N-Zn et N-

d

f

e

c

g
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C du ligand présent dans la structure du ZIF-820. Une petite contribution supplémentaire 
semble être présente à 400,2 eV (indiquée par une flèche sur la ) et est 
probablement également due aux liaisons azotes des groupements imidazolates27.  

Le spectre C 1s peut être décomposé en deux contributions : une principale à 284,9 
eV qui est attribuée au carbone alkyle (liaisons C-C et C-H) du 2-méthylimidazolate dans 
la structure ZIF et une plus petite à plus haute énergie qui est attribuée aux carbonates 
de contamination20,21. Ceci est cohérent avec le fait que les carbonates sont présents à la 

fois dans les régions C 1s et O 1s. 

L'apparition de pics satellites pour le , N 1s et C 

1s après conversion dans le ZIF-8 confirme la présence du ligand déprotoné. En effet, ces 
pics satellites -
828,29. 

Pour conclure sur les analyses préliminaires XPS sur la surface des échantillons de 
référence : 

 Les éléments détectés pour le ZnO et le ZIF-8 ainsi que la déconvolution des pics 
et la présence de pics satellites confirment la nature des composés. 

 Même si l  : O (1:1) est observée pour la surface du 
ZnO, la présence de groupements hydroxyles et de contamination organique a été 
montrée. 

 La teneur en azote plus faible que celle théorique pour le ZIF-8 indique une 
contamination de surface et des terminaisons zinc qui ne sont pas liées aux 
imidazolates. 

Analyses ToF-SIMS 

Des profils en profondeur ont été réalisés sur les trois échantillons de référence, 
, basolite et  par spectrométrie de masse à temps de vol.  

La  représente un profil en profondeur typique du  synthétisé par ALD 
avant réaction et du ZIF-8 après 3 cycles de conversion. La Basolite comm

-



113 
 

du temps.  Les intensités de seulement quelques anions caractéristiques du comportement 
our plus de clarté. Pour un temps 

examinée en profondeur. 
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Figure 45 -8@3 
cycles (b). 
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de temps de pulvérisation riche en ions OH-, H- et 18O- temps 
00 s, les ions C- et 13CN- sont également présents de façon 

notable. Les ions 13CN- se forment par recombinaisons dans le ToF-SIMS et sont utilisés 
-ci proviennent 

30Si- indiquent que la couche de 50 nm de ZnO a été entièrement 
- et H- 

n avant de se stabiliser après 300 secondes 
18O-. Cela signifie que la surface de la couche de ZnO 

est enrichie en groupements hydroxyles vis-à-
également visibles en XPS comme il a été montré avec le spectre O1s du ZnO. Il semblerait 

roupements hydroxyles en 
- 

x 10-4

méthode du SIMS comme il a été fait en XPS car la technique ne permet pas de compter 

19. 

-8@3 cycles ( ), il est possible de distinguer 3 
zones : une première zone riche en ions C-, H- et 13CN- de 0 à 250 s, une deuxième où les 
ions OH-, H- et 18O- 30Si- augmente 
passé 3200 s tandis que les autres diminuent. Les trois couches attendues (ZIF-
8/ZnO/substrat Si) sont donc bien identifiables. En revanche, de façon moins attendue, 

-8 et celle de ZnO (de 250 à 400 s environ) 
- est plus intense marquant « une bosse » avec un maximum autour 

de 350 s ce qui pourrait indiquer un enrichissement local de groupements hydroxyles à cet 
- sont également présents dans la zone associée à la 

couche de ZIF- a discuté dans la section 
discussion de ce chapitre. La largeur assez importante de cette zone correspondant à 150 

 

ons C4H6N2-, ZnC4H5N2-, 
67ZnO-, ZnOH- et de nouveau 30Si-

la couche à base de ZIF-8 comme le montre la présence de MeIM-H- (=C4H6N2-) et de Zn-
MeIM- (=ZnC4H5N2-) 67ZnO- et de ZnOH- 
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30Si- sont 
également présents dans cette zone mais sous forme de traces. 

 

Figure 46  

 

67ZnO- et ZnOH- 
consommée. Une augmentation de Zn-OH- similaire à celle des ions OH- 
également visible. Le fait que cette bosse ne soit pas présente pour les ions 18O-, 67ZnO- et 
H- 
hydroxyles et non à un effet de mesure inhérent à la technique. 

 

 

Maintenant que les résultats obtenus sur les échantillons de référence ont été 
décrit, deux échantillons sont analysés 

) 
). 
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La présente les profils en profondeur obtenus par ToF-SIMS pour les 
anions représentatifs des échantillons . Pour 

, la présence de C4H6N2- et de ZnC4H5N2- pour des temps 

métallo organique en lien avec du ZIF-8 ultrafine. Cette couche est trop fine pour être 
estimée en ellipsométrie. Il -8 

- 
est toujours présente pour cet échantillon.  

 est simil
 décrit dans le paragraphe précédent. Le comportement ainsi que les valeurs 

des intensités des anions sont très proches. La seule différence est que la zone riche en 
anions caractéristiques du ZIF-8 (C4H6N2- et ZnC4H5N2-

  ( ). 
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Figure 47 : Profils en profondeur des anions représentatifs 
( (b) et du 

1000s obtenus par ToF-SIMS.

On remarque que la « bosse » ZnOH- est présente pour les deux échantillons. Dans 
, la forme est différente, plus étalée en profondeur. 

sur le graphique. Cela semble se confirmer par la pente douce de la décroissance de 
4H6N2- et ZnC4H5N2-. La cherche à comparer les aires des 

pics ZnOH- pour les 3 échantillons de la semble 
contenir légèrement plus de ZnOH- que le 
de 11 %. Le et ont des aires très proches.



118 
 

0 100 200 300 400 500
101

102

103

104

Temps de pulvérisation (s)

 ZnO
 ZnO+IM
 ZIF-8@1c

ZnOH-

échantillon aire ZnOH
ZnO 351347

ZnO + MeIM-H 344884
ZIF-8@1c 385792

 

Figure 48 : Intégration des « bosses » ZnOH-  
échantillons. 

Les questions qui se posent alors sont chissement 
 ? Est-ce que ces groupements se forment durant 

 ? 

 

Pour répondre à cette dern
échantillon 5 cycles ( ) qui a été synthétisé et conservé sous atmosphère 

réalisée.  Les conditions -SIMS et de 

pulvérisation. Les résultats sont présentés  
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Figure 49 ZIF-8@5 cycles conservé sous atmosphère 
inerte avant analyse. a) concentration des éléments en fonction du temps de pulvérisation, b) 

La représente le pourcentage atomique de chaque élément en fonction 
du temps de pulvérisation. De 0 à 30 min la couche de ZIF-
rapports atomiques obtenus : se rapprochent de celui théorique pour le ZIF-
8 (

ZnO riche 
en Zn et O est analysée. 

cela a été fait Des spectres O 1s à trois endroits caractéristiques (15, 32 et 39 
. Le

représentatif des scans O 1s la couche de ZIF-8. Contrairement au spectre de la 

ne sont pas visibles et le spectre peut être déconvolué en un seul pic qui peut être des 
carbonates ou des 

). Pour rappel cette indicateur est le rapport 

a) b)

c)
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 la contribution O-H (et surement une partie de carbonates) et celle de la 
contribution O-

- -ci. Ensuite, dans 
le ZnO bulk il redevient plus important (0,25-0,29). Ces valeurs sont inférieures à celles 
mesurées pour la surface du ZnO discuté en ouverture (0,42, v. 3.2.2.2), ce qui peut être 

 
 vis-à- en surface, r avant 

analyse. 

Les deux -SIMS) ont permis de mettre en évidence 
la présence de groupements -OH reliés au Zn dans chaque zone de  : ZIF-8, 
interface et ZnO. Dans la couche de ZIF-
que celui attendue démontre la présence de défauts et de zinc non liés à des groupements 
imidazolates qui seraient donc des groupements hydroxyles ou bien des carbonates. Ces 
groupements et en particulier les 

. 

 

3.2.3 Discussion  

 

réaction de formation du ZIF-  

Les analyses ToF-SIMS et XPS en profondeur ont mis en évidence une interface 

-à-dire pour des réactions avec et sans ajout de vapeur 
ait donc directement réagir avec le ZnO non converti 

pour former des groupements hydroxyles. Une proposition de mécanisme faisant 
intervenir des couches de ZnO et de ZIF-
issues de la réaction de formation du ZIF-8 est schématisée . 
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Figure 50 : Proposition de mécanisme de réaction intervenant dans la réaction de croissance des 
couches de ZIF-
sein de la couche MOF et de ZnO massique, observés par ToF-

pas restituée par cette proposition.

des couches 
épaisses car dans les conditions sèches la formation se limite rapidement à des faibles 
épaisseurs. 
observée pour les synthèses mécanochimiques (
certaine épaisseur de ZIF-8 formée la réactio Ce mécanisme mettant en jeu des 
matériaux complètement cristallins ( ) ne reflète donc pas tous les phénomènes 

a été vu dans ce chapitre et dans la littérature7. De 
plus, il a été vu que des groupements hydroxyles sont également présents dans la couche 
de ZnO bulk et dans la couche de ZIF-8.

Le rôle de eau extérieure ajoutée pendant la synthèse serait donc complémentaire. 

continuer la formation du ZIF-8.

favoriserait la formation de défauts dans la couche de ZIF-
couche continue et cristalline de ZIF-8 se forme et recouvre entièrement la couche de ZnO, 
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les molécules de ligand ne peuvent alors plus diffuser dans les fenêtres du ZIF-8 (de 
diamètre 3,4 Å -
pas donné en littérature mais il est probablement proche de celui du toluène (5.8 Å) bien 
que celui-ci possède un atome de plus dans son cycle. 

Or, en remplaçant par exemple un imidazolate relié à un zinc dans la structure 
ZIF-8 par un hydroxyle, la fenêtre du cristal serait alors modifiée. Elle deviendrait 
anormalement large et le ligand pourrait alors diffuser plus facilement et aller réagir à 

-8. Ces 
défauts pourraient ensuite être remplacés par des ligands pour reformer les cristaux de 
ZIF-8. Les molécules de ligand réagissent de façon préférentielle avec les défauts en 
surface, ce qui explique le gradient de groupement hydroxyles qui peut être observé entre 
la surface ultime du ZIF-8 et son interface comme vu on peut le voir dans les profils ToF-
SIMS de la couche du  ( ). 

Cette hypothèse de diffusion est compatible avec les effets de bord observés sur les 
échantillons (
car la diffusion est facilitée sur ces premiers. 

dans la littérature mais peu expliqué est la maturation des cristaux. Cette maturation ou 
grossissement des cristaux pourraient découler du même phénomène de création de 
défauts et puis « réparation 
suffisante au 2-méthylimidazole et créée des liaisons Zn-OH qui sont réactives. Le 

e 

30. 

 

 

Comme il a été vu, la mise en contact de façon cyclique des réactifs séparée par des 

exposition dans nos conditions expérimentales. Une explication des mécanismes pouvant 
régir la croissance pendant les cycles est maintenant proposée.  
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Si on suppose que la croissance des cristaux de ZIF-8 inclue ces trois étapes comme 
proposé dans la littérature7,8 :

- (1) Diffusion et adsorption du ligand
- (2) Réaction de formation du ZIF-
- (3) Cristallisation et maturation des cristaux

dans ces travaux), 
-8 formé, celui-ci agit comme une barrière de 

trois étapes rface par la création de défauts, 

la maturation des cristaux comme nous venons de le voir, alors pour un cycle en conditions 
humides les couches obtenues sont plus é

Cruz 7

Partant de ces constats, la mise en place des cycles présenterait deux avantages. 
Le premier est que la réalisation des purges (mises sous vide) permettrait de limiter la 
taille des cristaux de ZIF- ; 
le deuxième est que la réintroduction de vapeur de ligand permettrait

former ainsi des couches à base de ZIF-8 de plus grandes épaisseurs en convertissant plus 
de ZnO, tout en limitant la rugosité. De plus, la mise sous vide serait également un moyen 
de libérer la porosité de possibles résidus de ligand ou de sous-produits de réaction qui 

CONCLUSIONS
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paramètre qui impacte la cinétique qui a été mis en avant est la température du substrat. 
La 

température. 

Les durées de réaction pour obtenir une centaine de nm ne sont que de quelques 

vide plus performante pourrait permettre de diminuer le temps de purge de 10 min à 
quelques secondes. La mise en contact des réactifs pourrait probablement être réduite de 
5 à 2 min ou moins sans impacter la quantité de ZIF-

liorer le contrôle des paramètres 
 

-SIMS 
et XPS a permis de mettre en évidence différents éléments. Des groupements hydroxyles 

de ZIF-8 en formation et la couche de ZnO contient des groupements hydroxyles et ces 
derniers ont été observés pour tous les échantillons, q

inerte montre la présence de ces groupements OH reliés à des Zn. Ces derniers pourraient 

également déjà présents dans la couche de ZnO bulk et sont produits pendant la synthèse 
ALD.  

Les groupements hydroxyles de la couche de ZIF-8 pourraient quant à eux être 
formés en grande partie 
dans la structure cristalline du ZIF-8 est un équilibre et permet la diffusion des molécules 

n avec le ZnO. 

Cette création de défauts et équilibre entre le ZIF-8, le 2-

maturation qui mène à une rugosité des couches. Le procédé basé sur des cycles proposés 
dans ce travail permet alors de contrôler la maturation des cristaux et de limiter la 
rugosité par le biais des purges. 
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CHAPITRE 4. ETUDE DE LA POROSITE ET 

DES PROPRIETES D ADSORPTION DES 

COUCHES MINCES DE ZIF-8 CVD 
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INTRODUCTION

Comme il a été vu , la porosité modulable des MOFs ainsi que leur surface 
spécifique importante les rendent très attractifs pour les applications de détection, de 
capture et de séparation de gaz ou encore pour la catalyse1 7.

La méthode la plus couramment utilisée pour estimer la surface spécifique des 
-Emmett-

Teller)8,9 echnique 

et au volume du substrat est faible. Par conséquent, dans la littérature, une 
caractérisation uniquement qualitative de la porosité est parfois présentée. Cela peut être 

colorants fluorescents ou d'autres marqueurs dans la couche mince10.

Des instruments et des méthodologies spécifiques adaptées aux couches minces 
sont donc employés pour évaluer de façon quantitative la porosité des films de MOFs11,12.
Les principales techniques vont être revues dans cette introduction.

Une première approche consiste à adapter la technique BET à de très faibles 
quantités de matière. Pour cela comme le krypton peut être 

tion de substrats présentant une surface développée importante 
comme des micropiliers de silicium est possible11.

Une autre possibilité reportée pour évaluer la porosité et la taille des pores dans 
des couches minces repose sur la diffusion de rayonnement (X ou neutron) aux petits 
angles12 dence 
rasante (GISAXS pour Grazing Incidence Small Angle X-ray Scattering) a permis par 
exemple de caractériser la porosité de polymères organosiliciées13. Cette technique donne 
accès à une taille moyenne des pores et peut aussi donner des informations sur la distance 
entre les pores. Plus la taille des pores ou la distance entre les pores est monodisperse et 
plus le signal obtenu sera intense.

Cette technique a été testée au début de ces travaux de thèse et plusieurs
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réalisées au synchrotron NSLS II situé à  Brookhaven. Cependant, dans le cas des MOFs, 

sur la taille des pores est contenue dans les paramètres de structures (paramètres de la 
maille cristalline) ce qui rend les informations sur la porosité difficiles à extraire. 

n sont basées la 

-porosimétrie (EP)14 ou gravimétrique 
(microbalance à Quartz, QCM). On peut également mentionner la réflectométrie à rayons 
X couplée à l'adsorption basée sur la mesure de la densité de la couche15,16. En faisant 
varier la pression relative de la sonde à température constante, une isotherme 

ertaines 
caractéristiques de la porosité du matériau comme par exemple le volume poreux, la 

-porosimétrie et de la microbalance à quartz seront 
détaillés plus loin dans ce chapitre. Ces deux techniques sont également un moyen 

ans le cas du QCM il est 
possible couche mince 
comme couche sensible pour un capteur de ce gaz17,18. Les QCM ont parfois été utilisés 
p  déposés par des procédés en 
solution19 21. Par exemple Heinke  ont déposé le SURMOF HKUST-1 par la technique 
Layer-by-Layer et ont étudié le phénomène de barrière de surface qui peut être observé 

19. En revanche un seul 
exemple de couches minces de MOFs synthétisées en phase gaz sur des QCM dans le but 

-à-vis du méthanol est exploitée11. Dans les cas des synthèses de MOFs de 
type MLD les microbalan
la masse lors de la synthèse22,23. 

La dernière technique décrite ici pour caractériser la porosité des couches minces 
est la spectroscopie par annihilation de positons (PALS pour Positron Annihilation 
Lifetime Spectroscopie). Cette dernière est employée plus rarement car elle demande des 
équipements spécifiques très couteux et peu répandus. Son principe repose sur le 

et de leur interaction avec celui-ci24. Cette méthode permet de caractériser en particulier 
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la taille des pores de la porosité ouverte et fermée et permet la réalisation de profil en 
profondeur25. 

Le  
la porosité des couches minces de MOFs. Pour chacune de ces méthodes la préparation de 

wafer de silicium). De plus les échantillons trop rugueux ne peuvent pas être analysés par 
EP. Dans le cas du QCM, il est nécessaire de synthétiser la couche mince sur un substrat 
particulier : un cristal de quartz. 

 

Tableau 12 
porosité de couches minces. Adapté de Stassin 11 

Technique Ellipsométrie 
porosimétrie 

(EP) 

Microbalance à 
quartz (QCM) 

Adsorption au 
Kr 

Spectroscopie 
par 

annihilation 
de positons 

(PALS) 

GISAXS 

Principe physisorption physisorption physisorption annihilation diffusion 
Type de 

détection 
optique gravimétrique manométriqu

e 
spectroscopiq

ue 
optique 

Sonde solvant 
organique 

solvant 
organique 

Krypton positon rayon X 

Condition 
sur 

substrat 

plat, 
réfléchissant 

(wafer) 

cristal de 
quartz 

Substrat 
développé 

plat plat 

Surface 
échantillon 

1 cm² 1-2 cm² Variable, 
dépends de 
l'épaisseur 

0,5-1 cm² 1 cm² 

Epaisseur 
couche 
mince 

> 20 nm, faible 
rugosité 

Toute Condition sur  
quantité de 

matière 

> 20 nm > 20 nm, 
faible 

rugosité 
Pression (sub-) 

atmosphérique 
(sub-) 

atmosphérique 
< 2 mbar Ultravide atmosph

érique 
Températu

re 
ambiante ambiante - 196 °C (77 

K) 
-190 à 300 °C Ambiant

e 
Coût élevé faible modéré Très élevé élevé 

Données 
pouvant 

être 
obtenues 

par la 
technique 

Capacité 
d'adsorption 
(%vol), taille 

des pores, 
mécanisme 
d'adsorption 

Capacité 
d'adsorption 

(%m), 
mécanisme 
d'adsorption 

Surface 
spécifique, 
volume des 

pores 

Taille des 
pores, profil 

en profondeur 

Taille 
moyenne 

des 
pores, 

distance 
entre les 

pores 
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s pores peut être faite par 
microscopie électronique à transmission (TEM)12. Seulement, la faible taille des pores des 
MOFs (nanométrique), et la préparation des échantillons non triviale est un frein à sa 
mise en place. En effet des conditions très douces de préparation des lames TEM sont 
nécessaires afin de ne pas amorphiser et détruire la structure MOF26,27. 

Un élément ess
analyses de porosité dans le domaine des couches minces mais qui nécessite un soin 

poudres de MOFs synthétisées en solution, des résidus de solvant et/ou de ligands sont 
systématiquement présents dans les pores. Pour accéder à la porosité permanente et aux 
surfaces spécifiques attendues, ces molécules piégées dans la porosité doivent être 
éliminées8,28. Ce processus est appelé activation. Dans le cas des synthèses sans solvant, 

29 31. 

question (stabilité), de sa forme (massif poudre ou couche mince), et du procédé de 
synthèse (nature du solvant ou sans solvant). Dans la littérature, les conditions 

synthèses en solution, une simple élévation de température sous-vide dynamique est 
parfois suffisante. Cependant dans la plupart des cas, ce traitement après la synthèse de 
la structure de MOF conduit à des surfaces spécifiques bien inférieures à celles attendues 
en raison de l'effondrement de la structure. Cet effondrement peut parfois être attribué à 
la tension de surface élevée et aux forces capillaires imposées à la structure par la 
transformation de la phase liquide en phase gazeuse des molécules de solvant piégées. Ce 
phénomène se produit particulièrement lorsque le solvant a un point d'ébullition élevé 
et/ou une tension de surface élevée32. La façon la plus simple de surmonter ce problème 
est de remplacer le solvant par un autre avec un point d'ébullition et une tension 
superficielle plus faible (ces deux paramètres sont souvent corrélés) avant de chauffer 
l'échantillon sous vide dynamique8

2 supercritique33 ou encore par 
le biais de traitement chimique par exemple en utilisant une solution de HCl34,35. 
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minces 

La couche est le plus souvent chauffée à une température supérieure à 100 °C sous flux de 
gaz neutre ou sous vide dynamique30,36,37.

exposé, a -ci sur les propriétés physico-chimiques des couches 

couches synthétisées sera présentée. Pour ce faire, deux des techniques évoquées ci-dessus 
-

comprenant un seul carbone) sera évaluée par QCM fonctionnalisé, en première approche 
-8 CVD comme couche sensible dans des capteurs 

ation en 

RESULTATS ET DISCUSSION

4.2.1 Activation

Une première expérience a été mise en place afin de déterminer une température 
iser un 

traitement thermique sur un échantillon et de faire le suivi ellipsométrique .
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La  
-8 en fonction du temps. Un traitement thermique est appliqué pendant 

la durée du suivi ellipsométrique. La couche initialement à température ambiante est 
sous azote. La température est 

maintenue constante 5 min puis un refroidissement de la couche est opéré. La consigne de 
refroidissement est de 5 °C/min également. Afin de diminuer le nombre de paramètres du 

ellipsométrique de la couche de ZnO seul soumise au même traitement thermique a 

-8 et les paramètres An et Bn de Cauchy (modèle présenté 
).  

 

 

Figure 51 : Suivi e -
-8 soumis à un traitement thermique en fonction du 
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e très faiblement de 1,50 à 1,49 de 25 ° à environ 115 

-8, celle-

nm. Une légère reprise de celle-ci est ensuite observée lors du refroidissement et 
 

considère que la structure du MOF (squelette) a un certain indice optique, le fait de 

global de la couche (squel

 Ce constat est valable sous condition que la structure et composition 
du squelette ne soient pas modifiées. 

pose des questions. Cette variation pourrait traduire une densification de la couche à 
travers une réorganisation de la structure et/ou des défauts ou bien à une dégradation de 

et 300 °C, il a donc été choisi de réaliser le traitement thermique en se limitant à une 
température maximale de 280°C.  

La  
conversion (ZIF-8@5 cycles) et qui a été exposé à trois traitements thermiques successifs 
de 25 à 280 °C avec une pente de 5 °C/min pour la montée et la descente en température 
sous azote  

-
le premier traitement. Elle semble ensuite continuer de diminuer mais très faiblement et 

 

sous 
bala
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cycles de chauffage/refroidissement est un paramètre important pour son utilisation 
comme matériau adsorbant dans des pré-concentrateurs où la désorption des espèces 

lle-ci sur les 
propriétés physico-chimique des couches et de vérifier que la structure du ZIF-8 est bien 
conservée.

Figure 52 -8@5 cycles soumis à 3 créneaux en 
température. Evo -8 en 

fonction du temps.

0

50

100

150

200

250

300

40

42

44

46

48

50

0 100 200 300
Temps (min)

a

b



138 
 

 

avant et après activation à 280°C sous azote pour un échantillon de 20 cycles et les spectres 
obtenus sont représentés sur la 
la même zone et les intensités absolues des pics ne peuvent pas être commentées. Il est 

vibrations obtenues pour cet échantillon avant activation est présent dans le spectre de 
 au  excepté une vibration large aux alentours de 1080 cm-1. 

-O dans 
SiO238 -1 et celle des 
C=H aromatiques à 3132 cm-1 qui sont caractéristiques du ZIF-839. 

rvées. Tout 
-1, qui est non attribué ( ), est 

visiblement réduite tout comme les élongations symétriques et antisymétriques de CH2. 

Ces liaisons étant attribués à des contaminations du substrat ou à des molécules piégées 

celles-
-H sont les CH3 du groupement méthyl

cm-1

-1. 



139

10001500200025003000

1075

1148

1147

1425
1460

1425
1460 1311

1309

2925

(C-H)arom(C-H)(C-H)(C-H)

1583

1579

3132

CH3

2956

2958

3132 2858

CH2

2923

Longueur d'onde (cm-1)

 Après fabrication
 Activé

2235

14601460

1460

1583

1579

1460

1460

1583

1579

1460

1460

1583

1579

(C=N)

1082

Figure 53 : Spectr t et après activation à 280 °C.

La regroupe les diffractogrammes des couches activées ainsi que le diagramme 
du ZIF-8 issu de la banque de données du logiciel EVA de Bruker et une référence ZnO 
ALD qui a également été chauffée à 280 °C.

Figure 54 : Diffractogrammes des échantillons de 1 à 20 cycles après activation ainsi que le 
diffractogramme du ZIF-8 de référence (extrait du logiciel EVA de Bruker) et du ZnO après dépôt 

ALD.
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Les pics de diffractions du ZIF-8 ainsi que du ZnO sont toujours présents après 

intensité relative des pics de la phase cristalline du ZIF-8 par rapport 
à celle du ZnO comme cela était également le cas pour les échantillons avant activation 
( ). 

La  retrace les diffractogrammes avant (en bleu) et après activation (en 
 : de 5 à 15 °. Les trois premiers signaux de la phase 

du ZIF-8 sont présents dans cette gamme. Une modification des intensités relatives est 
visible. 

 

Figure 55 : Zoom sur les trois premières réflexions de la phase cristalline du ZIF-8 pour différents 
cycles (1, 5, 10 et 20) avant et après activation des échantillons.

Le  regroupe les intensités relatives des trois premiers pics de la phase 
cristalline du ZIF-8 pour les échantillons présents dans la  (excepté les 

-à-dire des échantillons avant et après activation de 5, 10 et 20 
cycles, ainsi que les intensités relatives de référence des pics correspondants. 
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Tableau 13 : Intensités relatives des pics correspondant aux plans (110), (200) et (211) du ZIF-8 
des échantillons de la   

Intensité relative des 3 premiers pics 

Echantillon (110) (200) (211) 
20 cycles 89 24 100 

20 cycles activé 100 10 35 
10 cycles 93 42 100 

10 cycles activé 100 9 23 
5 cycles 100 40 82 

5 cycles activé 100 21 42 
Intensité de référence 100 13 40 

 

-8 est moins élevée qu

(100) a significativement augmenté et devient donc le pic le plus intense et ce pour 

activation, les intensités relatives sont proches de celles calculées pour la référence qui 
sont de 100/13/40 respectivement pour (110)/(200)/(211). 

 

-8 a déjà été observé 
dans la littérature40 42. Cet effet pourrait être attribué à un changement global de la 
densité électronique dans les plans de diffraction respectifs en raison de la présence de 
molécules désordonnées et adsorbées à l'intérieur des pores43. 

ité relative confirment indirectement que les couches 

place permet bien de libérer la porosité de ces molécules désordonnées tout en conservant 
la structure et les cristaux du ZIF-8. 

La morphologie des couches après activation a été inspectée par AFM. Pour cela, 
des mesures avant et après activation de couches ont été réalisées au même endroit des 
échantillons. La  compile les différents clichés pour un échantillon 5 cycles (a et 
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c) et un de 20 cycles (b et d). La morphologie est similaire et la valeur de la rugosité RMS 

et elle est de 30 nm après dépôt 

Figure 56 : Clichés AFM (

Après fabrication, les couches 
porosité de molécules désordonnées. Le traitement thermique des couches sous balayage 

cristalline du ZIF-8, ni la morphologie des couches. Ces 

Toutefois, dans la suite du manuscrit, la couche qui a été activée à 300 °C sera également 
analysée. Les f -
porosimétrie et de microbalances à quartz.
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4.2.2 Ellipsométrie-Porosimétrie 

 

- ie 

solvant, et qui permet entre autres de déterminer la porosité ouverte de couches 
minces14,44,45 sité ouverte 
du matériau et fonctionne pour des pores de diamètre inférieur à 50 nm. Les pores dont le 
diamètre est compris entre 2 et 50 nm sont appelés mésopores, et ceux inférieurs à 2 nm 
sont nommés micropores. En augmentant la pression partielle du gaz, celui-ci va pénétrer 

on-désorption du gaz. Comme présenté dans le 

moyennant quelques précautions sur le modèle utilisé (voir 
optique mesuré est dû aux contributions du matériau étudié et du gaz adsorbé ou condensé 

généralement utilisée pour rendre compte des deux contributions est l'approximation du 
milieu effectif de Lorentz-Lorenz44,46. La fraction de solvant adsorbée dans les pores peut 
être calculée à chaque pression relative 14 : 

  (Equation 12) 

Où ,  et  sont respectivement les indices de réfraction de la couche à 
, du matériau dense sans pore, et du solvant.  est la fraction volumique de 

 est la fraction volumique de 
gaz adsorbé à . 

de réfraction  ), il est possible de 
calculer le volume de gaz adsorbé à chaque pression relative 
matériau dense (  On a alors : 

 (Equation 13) 
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La porosité ouverte d lorsque la 
-à-dire à pression de vapeur saturante et que le solvant 

-là la fraction volumique 
remplie par le solvant ( ) est égale au taux de la porosité ouverte P ( ).

(Equation 14)

Plusieurs conditions concernant le choix du solvant doivent cependant être 
remplies afin de pourvoir sonder la porosité ouverte :

- La taille de la molécule de solvant doit être inférieure à la taille des pores
- Le solvant doit être inerte vis-à-vis du matériau étudié.

Figure 57 -porosimétrie46.

Les mesures d -porosimétrie ont été effectuées dans le domaine visible 
sur un ellipso-porosimètre EP12 de SOPRALAB ( ). Il consiste en un ellipsomètre 
spectroscopique à polariseur rotatif couplé à une chambre à vide qui fonctionne à une 
pression allant de 0,133 Pa à la pression de vapeur saturante (Ps) de l'adsorbant. La 
pression de consigne est augmentée et diminuée pas à pas pendant les séquences 
d'adsorption et de désorption, et la pression de vapeur saturante est automatiquement 
détectée. Deux solvants ont été utilisés comme adsorbant : le méthanol dont la pression de 
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vapeur saturante est 14 000 Pa à température ambiante (22 °C, qui est la température 
lors de la mesure) et son indice de réfraction à 633 nm est nmét = 1,329 eau (Ps  2 666 
Pa, neau = 1,333). Les spectres ellipsométriques sont enregistrés à chaque pas de pression 
entre 1,5 et 4 eV avec un détecteur CCD et l'angle d'incidence est fixé à 60,15°. 

 

 

Le méthanol a été choisi pour sonder la porosité des couches produites. La 
 

-  lors du suivi 
ellipsométrique en température ( ). 

Avant 
condense dans la couche et ce même pour les pressions relatives élevées. A  
seulement 4 % du volume de la couche est remplie avec le solvant indiquant un taux de 
porosité ouverte de 4 %. Peu de porosité ouverte est donc disponible après synthèse et 
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Figure 58 
ZIF@10 cycles avant et après activation à 300 °C. 
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ntillon a été importante lors du traitement 
bien poreuse. 

Après désorption, la fraction volumique de solvant retombe à 0 indiquant que la 
totalité du méthanol est désorbée et que le phénomène de sorption dans la porosité est 
bien de la physisorption. Cela confirme aussi que le méthanol est inerte avec la couche. 

Cette hystérésis peut indiquer une désorption plus difficile. Cet écart pourra aussi être 

repose sur les modèles mathématiques et des fits. De plus cette couche a été chauffée 
 une dégradation de la couche a possiblement eu lieu. 
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Figure 59 
ZIF@5 cycles mesurées à 22°C après activation à 280 °C. 

 

 5 cycles typique 
-8@5 cycles-A (A pour activé) et qui a été 

établi plus haut. Le résultat est montré 
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0 augmente très rapidement et le taux de 
porosité ouverte atteint cette fois-ci environ 30 % à pression de vapeur saturante. Une 

 selon 
47 est obtenue. Cette isotherme est caractéristique des matériaux 

 : une 
adsorption de mono ou multicouche Cette forme est 
t
poudres ou autres couches minces de ZIF-848 50

ZIF-8@10 cycles-  

Le diamètre cinétique du méthanol est de 3,8 Å et la taille théorique des pores du 
ZIF-
légèrement inférieure au diamètre cinétique du ZIF-8, le méthanol arrive à « entrer », 

structures MOFs . 

condensation capillaire du solvant dans des pores de forme sphérique. La condensation 
met en jeu plusieurs paramètres dont la pression relative de solvant (P/P0), le rayon de 
courbure des pores et les propriétés physiques du solvant utilisé (sa tension de surface   
(J.m-²) et son volume molaire Vm (m3.mol-1). Ce qui donne : 

  (Equation 15) 

  (Equation 16) 

Où  est le rayon de pore de Kelvin en m, R la constante universelle des gaz 
parfaits (J.mol-¹.K-¹) 
il est nécessa
les murs des pores  ( ). Pour le méthanol, il a été pris t = 0,3196 nm (valeur 
donnée par le logiciel SOPRA). 

à partir de la variation 
de volume de solvant condensée en fonction du rayon de pores. Cette distribution est tracée 
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 -8@5 cycles-A et à partir des isothermes de méthanol 
.  

0,1 1

0,0

0,5

1,0

 Adsorption
 Desorption

Rayon de pore (nm)
 

Figure 60 -
8@5 cycles-A de la  

La  indique une taille de pores monodisperse, ce qui est attendue pour le 
ZIF-8 et un rayon de pores en dessous du nanomètre. La dimension des pores du ZIF-8 qui 
dépend des paramètres de maille et de la taille des atomes est largement mentionnée dans 
la littérature et le diamètre donné est de 1,16 nm ce qui correspond à un rayon de 0,58 
nm54,55. Le résultat obtenu est proche de cette valeur. Cependant il est important de 
souligner que le modèle de Kelvin est ici à la limite de sa validité. En effet pour des 
micropores en dessous de 1 nm de rayon une condensation capillaire monocouche par 

-être pas le mécanisme régissant le remplissage des 
pores53 re de grandeur qui est cohérent avec 
ce qui est attendu. 

Dans la littérature, très peu de travaux présentent des isothermes réalisées par 
ellipsométrie-porosimétrie et même si différents solvants sont testés, le méthanol est la 
molécule la plus utilisée pour sonder la porosité en utilisant cette technique29,48,50. Eslava 

 ont effectué une mesure sur une couche synthétisée par immersion du substrat dans 
une solution contenant le précurseur zinc et le 2-méthylimidazole (croissance directe en 

48, ce qui est égal au taux obtenu pour le ZIF-8@ 10 
cycles-A mais inférieur au taux obtenu pour le ZIF-8@5 cycles-A (30 %). Une hystérésis est 
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cependant obtenue lors de la désorption et attribuée au gonflement irréversible de la 
couche pendant le cycle complet d'adsorption-désorption48

notre cas 
-8@5 cycles-

A qui présente pourtant un 
effet, c . 

- porosimétrie avec du 
méthanol sur différentes couches de ZIF-8 issues du procédé MOF-CVD. Cependant, 

présentées29,56

de porosité ne peut être extrait car ni les valeurs numériques des indices de réfraction, ni 
les volumes de méthanol adsorbés ne sont indiqués. 

Demessence  ont quant 
savoir : n-heptane, iso-octane, toluène, eau, cyclohexane et THF sur leur couches déposées 
par dip-coating57. Il est montré que ces solvants permettent de sonder la microporosité du 
ZIF-8 et/ou la mésoporosité des couches. La microporosité est sondée préférentiellement 
par les solvants hydrocarbonés de petite taille qui peuvent ainsi condenser facilement dans 
les pores. Le toluène dont le diamètre cinétique est supérieur (5,7°A)58 permet 
essentiellement de sonder la mésoporosité. Dans leur cas, la mésoporosité est due à la 

-8. En comparaison avec ces travaux, il est 
possible de confirmer que dans le cas des ZIF-8@5 cycles et 10 cycles-A, aucune 

ette porosité 

la fraction volumique de solvant adsorbé pour des valeurs de élevées. 

Afin de comparer les résultats obtenus ici en ellipsométrie porosimétrie aux 
-

liser. En effet les 

gramme de matériau adsorbant (les cristaux de ZIF-8). 

Tang  
ZIF-8 . La forme de l
significative de vers P/P0=0,2. A la pression de vapeur saturante (P/P0
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méthanol adsorbé de 38 % en se basant sur la masse molaire théorique du ZIF-8 (0,95 
g/cm3)  et pour le  méthanol 0,798 g/cm3. Cette valeur est supérieure à celles 
représentatives des couches de ZIF-8 développées dans cette thèse (comprise entre 18-30 
%). Comme autre comparaison, Tu  ont synthétisé des couches de ZIF-8 sur des QCM 
par croissance directe en solution
saturante est autour de 11 mmol/g donnant environ 42 %. Ces valeurs sont en dessous du 
pourcentage de porosité maximum théorique établis par Tan  à 58,8 % .  

 

 

ZIF- -8@10 cycles. La  
présente 
°C. 
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Figure 61 : Isothermes d'adsorption et de désorption d'eau dans la couche ZIF-8@10 cycles à 22°C. 

eu dans les pores par rapport au méthanol et ce même à des 
Å) est 

inférieure à celui du méthanol (3,8 Å)58. Cette isotherme indique une faible interaction 
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ellipsométrie-porosimétrie sur des couches minces de ZIF-8 présentées dans la 
littérature48,56,57  

56. Des différences dans la 
forme des isothermes sont cependant rapportées par ailleurs. Eslava  observent une 
isotherme de type III62 avec une faible adsorption dans la gamme des faibles pressions 
relatives et une augmentation notable pour une adsorption 

sentant environ 10 % du volume de la couche48. Cette augmentation aux fortes 
pressions relatives est également présente chez Demessence  mais est attribuée à la 
condensation dans la mésoporosité57.

n 109 ° a été trouvé après synthèse avant activation et un angle de 91 

comme hydrophobe. Les couches produites sont donc faiblement hydrophobes après 

stade de compréhension inexpliqué. Des mesures complémentaires sur des couches plus 
ép

et des couches à base de ZIF-8 sont supérieures à 100 °63,64

de la structure du ZIF-8 est attribuée aux groupements méthyl du ligand pointant à 
65.Cependant ces mesures sont généralement réalisées sur des couches 

texturées avec une rugosité importante (couches déposées à partir de nanoparticules de 
ZIF-8 synthétisées en amont63 ou ZIF-8 en forme de flocons64

ériau mais 
également de sa microstructure (rugosité). 
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4.2.3 Adsorption sur QCM 

 

-8 vis-à-vis 
de différents gaz et de sonder leur utilisation dans des capteurs de gaz, une étude reposant 

-8. Ce gaz est généré sous forme 
de créneaux dont la concentration doit être connue et suivie en fonction du temps. Ce 

 : la génération et le suivi des 
créneaux de gaz par chromatographie en phase gazeuse et la mesure par microbalance à 
quartz de la réponse des couches minces. 

Dispositif expérimental 

Différents QCM ont été fonctionnalisés avec les couches de ZIF-8 selon la procédure 

une des faces de la microbalance. Ensuite la couche de ZnO est convertie en ZIF-8 par la 
-8 finales 

 

Afin de soumettre les microbalances fonctionnalisées aux différents créneaux de 
gaz à la concentration voulue, une chambre est placée en sortie du banc de dilution. Cette 
dernière a été conçue lors de la thèse de Julien El Sabahy. Il est possible de trouver plus 
de précisions sur le montage utilisé et les conditi
son manuscrit de thèse18. La 

-chromatographe est positionné en sortie de 
la chambr
parties du système. 
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Figure 62
fonctionnalisés avec du ZIF-8. 

La génération et le suivi des créneaux de gaz

Le système de génération et suivi de créneaux de gaz peut être découpé en trois 
composantes
générer un flux gazeux, le banc de dilution et enfin le chromatographe qui assure le suivi 

.

solvant sous forme liquide, est balayé au-
synthétique (air synthétique : 80 % N2 et 20 % O2). Le liquide étant en équilibre avec sa 
phase vapeur, le passage du flux entraine avec lui les vapeurs de solvant et permet 

mais inférieure à la 
pression de vapeur saturante.
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Une fois le flux de gaz généré à une certaine concentration, il est alors possible de 
le diluer afin de pouvoir varier et obtenir la concentration souhaitée. La génération de 

trovannes automatisés 
et contrôlés par un logiciel développé sous Labview©. Le débit au-dessus du bulleur est 

la dilution et de réaliser des gammes de dilution. Classiquement, deux phases de 
fonctionnement sont alternées 

du banc sont en acier inoxydable ou en téflon pour la connexion à la chambre de test sous 
gaz. 

Trois générant donc trois gaz 
ette étude : un réservoir de méthanol, un réservoir 

et  un réservoir type bulleur, pour lequel le flux de gaz traverse le 
volume de solvant
synthétique de dilution permet de générer au niveau du QCM une atmosphère avec une 
humidité relative contrôlée.  

La mesure de la réponse des couches minces par gravimétrie  

La microbalance à quartz est une technique gravimétrique présentant plusieurs 
avantages comme sa sensibilité ou encore son faible coût17,66. Ce dispositif, représenté 

quartz oscille entre deux électrodes métalliques qui imposent un potentiel alternatif. Le 

induit une variation de fréquence qui est alors mesurée et enregistrée. 

Il est ensuite possible de calculer, dans le cas de faibles masses adsorbées, la 
variation de masse (
variation de fréquence ( )67 : 

  (Equation 17) 
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ectrode (en m²),   la 

masse volumique du quartz et  3 et 

2,947.1011 g/cm.s² respectivement. 

n QCM donné, il est 
 : 

  (Equation 18) 

Avec s la sensibilité de la microbalance en g/Hz. 

 

Figure 63 : Schéma de principe d'une microbalance à Quartz18. 

-
être extraits ). Ces deux réponses 

 
couche étudiée, cela étant rendu possible par le suivi par micro-chromatographie à gaz. 
Pour une concentration de gaz et une épaisseur de couche sensible données, plus la 

gaz est 
importante. 
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Figure 64 : Schéma du type d'information qui peut être extrait de l'analyse QCM sous gaz18. 

 

La microbalance utilisée dans cette étude possède une électrode en aluminium. Le 

de réaliser 
nanogramme (s = 0,9 ng/Hz). La mesure est pilotée par une interface Labview© ce qui 

fréquence des QCM peut ainsi être mesurée toutes les 1,15 secondes environ. Un suivi en 

achetés chez 
International Crystal Manufacturing. 

 

 

 

Etablissement des isothermes de méthanol 

Une première étude consiste à exposer un QCM fonctionnalisé avec une couche de 
ZIF-8 à différents créneaux contenant des vapeurs de méthanol sans aj

-à-dire directement après fabrication. La 
 présente un exemple de réponse en fréquence de ce QCM exposé à un créneau de 

de 8000 ppm (valeur estimée par 
chromatographie ; voir  pour plus de détails sur le suivi par chromatographie). 
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lontairement très 

fréquence du QCM se stabilise, puis lorsque le flux contenant des vapeurs de méthanol est 
introduit dans la chambre, la fréquence du QCM diminue. Cette diminution traduit une 
augmentation de la masse sur la microbalance et donc une adsorption du méthanol dans 
la couche. Une fois que la concentration de méthanol est stable en sortie de la chambre, 

-dessous, la fréquence du QCM est 
également stabilisée. La variation de fréquence peut alors être calculée et équivaut à la 
fréquence relevée lors du créneau une fois stabilisée moins la fréquence avant le début du 
créneau. Dans cet exemple elle est de -80 Hz. Un capteur QCM non fonctionnalisé ou 
fonctionnalisé avec du ZnO seul donne une variation non significative (inférieure à 2 Hz) 
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Figure 65 :  8000 
ppm de méthanol. 

A la fin du créneau de 90 min, une nouvelle purge est entamée et la concentration 
d également sa valeur 

initiale indiquant la désorption du méthanol de la porosité de la couche et confirmant une 
interaction réversible de type physisorption entre la couche de ZIF-8 et le méthanol.  
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La  un QCM fonctionnalisé 
avec du ZIF-
différentes concentrations en méthanol. A chaque injection de méthanol, une diminution 

 
de la concentration de méthanol. 
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Figure 66 : -8 (10 cycles) soumis à 5 
créneaux de méthanol sans activation préalable. Les concentrations appliquées sont comprises 

entre 3920 et 22200 ppm.  

ème -
à-dire après 1

exposé à un créneau de sol
qui pourraient être piégées dans la porosité ni une modification de la structure de la 
couche. 
phénomène est connue et documenté dans la littérature68. 

Le  regroupe les données pouvant être extraites de la  à 
savoir la concentration de méthanol, la pression relative correspondante et la variation 
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Tableau 14 : Récapitulatif des créneaux appliqués au QCM fonctionnalisé et présenté . 
Les pourcentages de dilution, les concentrations de méthanol, les pressions relatives 

correspondantes et les variations de fréquence sont indiquées. 

Concentration MeOH obtenue 
 

P/P0  

3920 0,028 -53 
8025 0,057 -80 
11865 0,085 -105 
16200 0,116 -152 
22234 0,159 -172 

 

Ces données de concentration et les valeurs absolues des deltas de fréquence 
. La valeur absolue de la fréquence 

en fonction de la concentration de méthanol semble linéaire en dessous de 20000 ppm. 
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Figure 67 -8 
recouvrant le QCM. 
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tivation sur la réponse en fréquence 

conditions définies en début de chapitre et soumis une nouvelle fois aux mêmes créneaux 
ésultats des deltas de 

fréquence en fonction de la concentration en méthanol sont présentés dans la  et 
comparés aux données avant activation. Après activation, la variation de fréquence à 
concentration donnée est légèrement supérieure lorsque le QCM est activé, signifiant une 

) est comprise entre 6 et 38 % suivant les différentes 
lus important pour les 

concentrations plus faibles (< 10 000 ppm) entrainant une perte du caractère linéaire. 
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Figure 68 -8 avant et après 
activation. 

Une comparaison avec les isothermes obtenues en EP sera faite partie discussion. 

 

tion du méthanol. 
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Un QCM fonctionnalisé avec du ZIF-8 (10 cycles) puis activé à 280°C 

variation de fréquence est représentée sur la La couche est sensible à ces 
. 
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Figure 69 -8, activé et exposé à trois 
créneaux humi  

Deux autres créneaux ont ensuite été appliqués : 

-
-  

La réponse en fréquence est présentée . En plus du QCM fonctionnalisé 
avec le ZIF-8, un QCM de référence fonctionnalisé avec du ZnO a été exposé aux mêmes 
créneaux.
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Figure 70 : Réponses en fréquence du QCM activée (ZIF-
 

Le QCM fonctionnalisé avec le ZnO présente une réponse en fréquence négligeable 
comparée au QCM fonctionnalisé avec le ZIF-8. Cette expérience montre que la variation 
de fréquence importante (> 100 Hz) qui a lieu lorsque le QCM est exposé au méthanol ou 

 qui 
pourrait être résiduel mais bien lié à la présence de la couche de ZIF. 

A concentration égale de méthanol, la variation de fréquence est plus importante 

ainsi de -102 à -  négligeable est donc adsorbée dans la 
couche de ZIF-8. 

Une autre expérience a été réalisée afin de voir si des variations de méthanol 

méthanol a été variée et la pression 
configuration du banc générant les concentrations de gaz ne nous a pas permis de faire 
varier la concentration de méthanol dans une gamme très large. La  montre les 
résultats de cette étude. Pour le suivi des concentrations du chromatographe, les aires 
sous les pics correspondant aux deux gaz présents (eau et méthanol) sont données. Les 

compris entre -179 et -190 Hz. 
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Figure 71 
relative étant fixé aux alentours de 38 % et la concentration de méthanol est variée. 

Le  résume les 3 expériences des  de cette section. Les 
concentrations en méthanol et eau pour chaque créneau sont indiquées ainsi que les deltas 

ration ppm 
n pression relative (P/P0) pour le méthanol. 

Tableau 15 : Récapitulatif des différents créneaux des  et les deltas fréquences 
obtenus. 

Fi
gu

re
 Créneaux MeOH Eau delta f 

Concentration 
(ppm) 

P/P0 Concentrati
on (ppm) 

P/P0 

69 
1 0 0 2339 0,9 113 
2 0 0 4769 0,16 144 
3 0 0 9684 0,36 178 

70 
1 6502 0,0046 10114 0,38 185 
2 6543 0,0047 398 0,01 102 

71 

1 12 0,0001 10346 0,39 179 
2 7190 0,051 10254 0,39 188 
3 7631 0,055 10157 0,38 188 
4 8087 0,058 10213 0,38 189 
5 8019 0,057 9835 0,37 190 

 

-8 et de nos couches, finalement la variation de 

dét
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pour le méthanol (
entraine 

une variation de fréquence importante à elle seule. Il est donc moins facile de détecter des 

atmosphérique. 

Pour résumer, la  montre les deltas de fréquence en fonction de la 

 afin de 
ne tracer que la variation de fréquence associée au méthanol
sensibilité de la détection à partir de la pente de la courbe de fit linéaire. Celle-ci est 

approximativement dans les conditions sans humidité. La sensibilité est donc divisée par 
9 ici. 

 

Figure 72 : Delta de fréquence lors des mesures sans humidité (en noir) 
et avec humidité relative (38%). e. 

 

dans des couches de ZIF-
la fin de ce chapitre. 
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-8, un 
 

(CH3COCH3), un gaz toxique et nocif. 
patients diabétiques et il y a un besoin de détection de cette molécule69,70. 
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Figure 73 : -8, activée 

micro-GC est représentée en violet. 

 

Un QCM fonctionnalisé a été exposé à des créneaux de différentes concentrations 
 .  

La couche de ZIF-

e 
complète et rapide. Quelques minutes sont suffisantes pour désorber 95 % des molécules 

 

-8 sur 
des QCM. Chappanda  ont synthétisé des couches de ZIF-8 par croissance directe en 
solution de 1 
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celles détectées dans ces travaux (quelques dizaines de milliers de ppm)71. En revanche, 
la fonction -90 dans des récents travaux de Zhang  

70. Cette valeur est bien supérieure 
à celle qui peut être estimée dans ces travaux et qui est de 8 Hz pour 100 ppm (même si 

comparaison est à 
prendre avec précautions). La présence du groupement aldéhyde dans le ligand du ZIF-90 
(imidazole-2-

70. 

4.2.4 Discussions 
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Figure 74 : 
fonctionnalisés avec du ZIF-8 dont les épaisseurs sont similaires (environ 80 nm). 

La  présente dans un même graphique les isothermes obtenues à 22 °C de 
-
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Les masses adsorbées étant proportionnelles à la variation de fréquence, cela 
montre que la microbalance QCM fonctionnalisée avec la couche de ZIF-8 est sensible à 
ces 3 molécules dans ces gammes de pression mais ne présente pas de sélectivité forte. 

indépendamment du capteur et du système de transduction, il est possible de calculer le 
coefficient de partition nommé aussi facteur K. Ce dernier est le rapport entre la 
concentration de gaz captée ou adsorbée au sein de la couche sensible (Cads) et la 

72. 

 (Equation 19) 

QCM :  avec  la variation 

onnaissant sa sensibilité 
(Equation 18 -8. Ce 
sont deux paramètres connus. Plus la valeur du coefficient est élevée et plus la couche a 
une bonne affinité avec le gaz en question. Ce paramètre est principalement utilisé dans 
le domaine des couches minces polymères pour la détection et la séparation de gaz72 74. 

 

 

Figure 75 : Coefficient de partition K des couches ZIF-8 CVD pour les trois gaz étudiés en fonction 
de la concentration en ppm de ces gaz (a) méthanol pour la couche avant et après activation, (b) 

acétone, (c) eau. 
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La  
concentration pour les 3 gaz testés. Le coefficient de partition est plus élevé pour les faibles 
concentrations et diminue avec la concentration. Cette tendance est visible ici pour 

e 
COVs aromatiques par les phtalocyanines75 et par des solides microporeux76. Cela se 

plus linéaire). Les valeurs des coefficients de partition évoluent dans cet ordre K(acétone) 
< K(méthanol) < K(eau). A notre connaissance, ces coefficients de par
été calculé dans la littérature pour le ZIF-
de comparer avec un polymère très répandu et utilisé comme référence pour les valeurs de 
K, le poly(dimethylsiloxane) (PDMS). A des concentrations très faibles (dilution infinie), à 

73, 781 pour le méthanol77 et 
73. Les valeurs obtenues pour le ZIF-8 envers ces gaz sont bien 

supérieures et démontrent une meilleure affinité avec ceux-ci. Une hypothèse est que la 
porosité et la grande surface spécifique du MOF augmente le nombre de sites 

 

souvent rapporté du ZIF-865,78. La perte de sensibilité du QCM vis-à-vis du méthanol en 
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Figure 76 -
porosimétrie (EP) à 22°C. Dans le cas du méthanol la couche a été analysée avant et après 

 



169 
 

Si la  à la  
obtenues en ellipsométrie-porosimétrie pour une même couche avant et après adsorption, 
dans la zone des basses pressions (P/P0 < 0,1), les deux courbes sont très proches et les 

0 > 0,1 (= > 14000 

exp
chromatographie dans les gammes de concentrations plus élevées qui est peut-être 

calibration (5000 ppm). 

 

-8000 ppm, 

présen 0. Dans ces gammes de concentration 

e 
saturation (P/P0 
grandeur que pour le méthanol dans les pressions relatives inférieures à 0,1. 

-à-vis 
de 

des couches de MIL- -être diminuée par 4 en présence 
79 -1 vis-

à-vis de plusieurs COVs (toluène, acétone, o-xylène, éthanol et acétaldéhyde) indique une 

baisse peut atteindre 97 %. Dans le cas de ZIF-
capteur peut-
la détection de formaldéhyde par un capteur QCM 67 et par un capteur résistif 80. 
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CONCLUSIONS

Ce dernier chapitre avait pour objectif de caractériser la porosité et les propriétés 
l

des mesures par ellipsométrie-porosimétrie des couches ont été réalisées. Le dépôt des 

cette thèse comme couches sensibles dans des capteurs gravimétriques pour la détection 
de différents gaz.

activation complète sans détérioration de la couche. Les caractéristiques physico-
chimiques attendues pour le ZIF-
(cristallinité, morphologie, nature des liaisons chimiques) et des modifications montrant 
la désorption de molécules présentes dans la porosité apr

optique) et les analyses FTIR et DRX.

orption et la désorption dans les couches est un phénomène réversible comme 
le montre les isothermes obtenues par EP et analyse QCM, ce qui est attendue pour des 
capteurs réutilisables. Ces isothermes possèdent des formes similaires à celles de la 
littérature.

Les mesures sur QCM ont montré que le dispositif permet la détection de méthanol 
.000 et 20.000 ppm). Les coefficients 

été calculés et 
relèvent des valeurs plus élevées que pour les polymères de référence indiquant une 

- ompétition avec 
le méthanol et influence la réponse en fréquence du QCM de façon significative. Ce 
phénomène de co- -8 
pour la détection de mélanges gazeux en conditions réelles ou dans des systèmes de 
préconcentration. Des analyses supplémentaires (gamme de concentrations plus étendue) 
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optimisation en modifiant par exemple la structure du MOF par une fonctionnalisation 
post-
sélectivité de la couche vis-à-  

couches de ZIF-8 de ces travaux 
situations est envisageable. Par exemple dans le cas des systèmes électromécaniques 

-colonne de chromatographie pour la fabrication de 
 la séparation des 

différentes molécules présentes dans le mélange gazeux ayant déjà été effectuée dans la 
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CONCLUSION 
 

 

Le principal objectif de ces travaux de thèse était de développer un procédé de 
croissance de couches minces de ZIF-

pour la fonctionnalisation de dispositifs de détection de gaz. 

Un travail important a été produit pour 
de couches minces de ZIF-8 de façon systématique et contrôlée à partir des couches minces 
de ZnO déposées par ALD. En effet, le réacteur de laboratoire a subi de nombreuses 
modifications et le protocole de synthèse a été rendu plus robuste afin de régler les 

 lors des premiers 
tests de synthèse. Différents paramètres ont été variés et les plus importants, faut 
bien contrôler sont la température du substrat (plus précisément 

 

Le dimensionnement du réacteur et son fonctionnement manuel expliquent la 
variabilité des épaisseurs obtenues. Celle-ci 
de caractérisation des propriétés des couches et de mécanistique qui ont été mis-en-place. 
Le contrôle des épaisseurs formées pourrait être amélioré en automatisant les différentes 

paramètre important pour une possible industrialisation du procédé. 

-
défini dans le  et sont une avancée par rapport à la littérature, pour un procédé 
entièrement en phase gaz. 

à de nombreuses tec  qui ont 
permis une caractérisation fine des films synthétisés. Pour résumer, les couches sont 
cristallines, poreuses et comportent les liaisons caractéristiques du ZIF-8. Une attention 
toute particulière a été donnée à la détermination des épaisseurs pas ellipsométrie 
spectroscopique. La rugosité est dans une gamme de valeur satisfaisante par rapport aux 
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couches synthétisées en phase gaz décrites dans la littérature et les couches sont de plus 
parfaitement conformes lor  

réaction de conversion solide-gaz entre le ZnO et le 2-
méthylmidazole, aspect abordé superficiellement dans la littérature, a été étudié. 

analyse de plusieurs échantillons en surface et en profondeur par abrasion a été réalisée 
par XPS et ToF-SIMS et 
mécanismes réactionnels. Des groupements hydroxyles ont été observés aussi bien dans 
la couche de ZIF-8, que  Certains 

e ou produite lors de la réaction. 
Ces hydroxyles favoriseraient la croissance de la couche notamment en permettant la 
diffusion du ligand à travers la couche de ZIF-  

Finalement, des capteurs piézoélectriques (microbalances à quartz), ont été 
fonctionnalisés avec succès avec la couche de ZIF-8 et permettent la détection de méthanol 

 De façon surprenante, la couche 
a montré une affinité importante  bien que le ZIF-8 soit reconnu hydrophobe. 
Cette affinité  co-adsorption avec le méthanol 
et a pour conséquence de diminuer la sensibilité vis-à-vis de ce dernier gaz. La couche peut 
tout à fait n 
des gaz (micro-colonne de chromatographie par exemple) mais ne permet pas une 

 

Des perspectives peuvent être entrevues comme poursuite de cette étude. 

-
méthylimidazole à travers la couche de ZIF-8 par Résonnance Magnétique Nucléaire 

mécanismes de diffusion et de confirmer les hypothèses avancées dans cette thèse. 

Ensuite il serait intéressant de fonctionnaliser des dispositifs tels que des micro-
pré-concentrateurs ou des NEMS afin de tester les performances des couches issues du 
procédé de cycles dans ces applications. 

applications possibles serait intéressante
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res ligands devrait  être raisonnablement facile à mettre en place sous conditions que 
le ligand soit assez volatil. Un autre aspect à prendre en compte et qui a été mis en 
évidence par ces travaux est la taille du ligand par rapport à la taille des pores du MOF 
en formation. Un ligand peu encombrant et des ouvertures de pores assez larges en plus 

synthétiser avec ce procédé. 
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Annexe 1 : Réacteur de croissance de ZIF-8

Figure A-1 : Photographies des différents éléments du réacteur utilisé pour la croissance des 
couches minces de ZIF- uminium servant 

porte-échantillon.

Le réacteur utilisé pour la synthèse de ZIF-8 est montré sur ces photographies. Le dispositif 
comporte :

Deux cuves de volume environ 350 mL

autres substrats de petites tailles.
Un thermocouple permettant la lecture de la température au niveau du porte échantillon

Réservoir N2(g)

Injection 

H2O(g)

H2O(g)

a)

b) c)
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3 cordons chauffants silicone, enroulés autour des cuves.
Deux thermo-contrôleurs de chauffe (1 Omicron RTD-2 et un Horst HT30) pour réguler 
indépendamment les températures de chaque cuve (T<200°C).
Une pompe à membrane (KNF)
Une vanne boisseau sphérique résistante en température reliant les deux cuves, et 
différentes vannes adaptées au-dessus des couvercles des cuves. Ces vannes permettent de 

Deux manomètres aiguilles permettant la lecture de la pression dans les 2 cuves
Un support soutenant les deux cuves.

La poudre de 2-méthylimidazole 99% provient de Sigma-Aldrich et a été utilisée
sans purification supplémentaire.

Les différentes étapes du protocole de synthèse des couches sont les suivantes :

1) 500 mg est introduit dans la cuve de ligand. La poudre est réutilisée pour plusieurs 
synthèses. Les substrats de ZnO (en général deux coupons de Si de dimension 20 x 
15 mm2 recouvert de ZnO) sont placés dans la cuve réacteur sur le porte-
échantillons.

2) Le montage est mis à préchauffer pendant 1h-1h30. Les consignes sont 170 °C pour 
le cordon chauffant entourant la cuve de ligand et 120°C pour le cordon servant à 
chauffer la cuve de réacteur. La consigne du cordon blanc qui chauffe les tuyaux 

C.

3) Une fois le réacteur thermalisé, celui-ci est mis sous vide dynamique pendant 10 
minutes puis le nombre de cycles réactionnel souhaité est réalisé. Un cycle consiste 
à

1) Introduction des 
réactifs dans le réacteur

2) Chauffage du 
montage

3) Réalisation des 
cycles

4) 
Refroidissement 

du montage
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 5 minutes puis 
mettre le montage sous vide pendant 10 min avant de recommencer autant de fois 
que voulu. uction de vapeur de ligand peut 

 de la 

400 mbar. 
 

4) 
est laissée sous vide dynamique pendant la durée du refroidissement. 

 

 

Annexe 2 : Diffraction des rayons X 

La diffraction des rayons X est une technique de caractérisation non-destructive 
qui permet de déterminer la structure cristalline de matériaux cristallins. La géométrie 
de diffusion qui a été choisie pour analyser les couches minces de cette thèse est le mode 
dans le plan (dite in-plane). Avec les géométries de diffraction plus classique (dite out-of-
plane), les plans du réseau cristallins sondés sont parallèles à la surface de l'échantillon. 
Avec cette dernière configuration, dans le cas de couches minces de quelques dizaines de 
nm, le chemin parcouru dans le film est très court et une grande partie des photons 
traversent la couche sans interaction. Le signal diffracté est par conséquent très faible. 

la couche ce qui provoque un fort élargissement des pics de diffraction. Cette configuration 
nalyse. Dans le cas de la diffraction in-plane le 

faisceau incident 
aussi plus grande que dans le mode out of plane. Enfin la taille des domaines cohérents 

1. Dans ces travaux la 
géométrie in-
de diffractions plus intenses 
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Le diffractomètre utilisé pour les mesures in-plane présentées dans cette thèse est 
un Rigaku SmartLab K =1,5418 Å). Des mesures -2  de 5 à 
40° pour 2  ont été réalisées avec une ouverture angulaire du 
détecteur de 0,5°. 

 

Annexe 3 : FT-IR 

 

Principe 

compo
entre une onde électromagnétique dont la fréquence est comprise dans le domaine de 

Le 

Plus une molécule est asymétrique et complexe et 
plus les modes de vibrations seront nombreux. Différents types de vibrations sont 
possibles 
déformation (cisaillement, balancement, torsion et rotation). Un spectre infrarouge 

sé en 

mode de vibration qui est fonction de la nature chimique des constituants et de leur 
au 

proches, les énergies des liaisons sont relativement semblables, ce qui conduit à dégager 
différentes zones du spectre en fonction de l'absorption observée2,3. 
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Figure A-2 : Différentes zones du spectre infrarouge et les modes de vibrations associées pour les 
molécules organiques. 

La montre les modes de vibrations prédominants dans les différentes 
-1 ; 

puis de 2500 à 2100 cm-1 liaisons triples tels que C N et C C ; de 2100 à 
1400 cm-1

la vibration de déformation N- -800 cm-

1 ongation et de déformation2 4.

Plus particulièrement, la spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR 

interféromètre de Michelson. Lors de l'acquisition du spectre, un miroir mobile coulisse 
régulièrement conduisant à une figure d'interférence qui est enregistrée par le détecteur 

transformée de Fourier permet une conversion en un signal résolu en fréquence. Lors de 
le substrat doit être mesuré préalablement de sorte à 

contributions du substrat (dans notre cas le ZnO sur Silicium) et des molécules de 
re, seule la signature infrarouge du matériau 

produit après réaction est obtenue. Les mesures FTIR en transmission ont été réalisées 

cadmium-mercure (MCT) refroidi à 77K. pour 
limiter les interférences

-600 cm 1. Les résultats ont été 
obtenus en moyennant 200 scans avec une résolution de 4 cm 1. Le traitement des données 
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-méthylimidazole et de la poudre de ZIF-8 Basolite 
-Aldrich. Celles-

analyse. Un détecteur DTGS (Deuterated Triglycine Sulfate) a cette fois-ci été utilisé pour 
récolter le signal transmis. 

 

Annexe 4 : AFM 

Principe 

continue, par un système laser/photodiode, de la posit
 

ition en Z de la pointe durant le balayage pour 

 

 

5
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Les images de mesure de la topographie par AFM figurant dans cette thèse ont été 
enregistrées à l'aide d'un Dimension Fastscan de la marque Bruker en utilisant le mode 

2 et (512 px)² ont été réalisées avec des pointes en silicium (FASTSCAN-A). Avant 
calcul de la rugosité RMS, une remise à plat des données par soustraction ligne à ligne 

Bruker. 

 

Annexe 5 : Spectroscopie des photoélectrons X (XPS) 

(ULVAC-PHI®

ce travail ont été enregistrés avec un diamètre de tâche de 100 µm (bon compromis entre 

10 8 Pa.

Dans cette étude, la fonction représentative de chaque composante correspond à 
une combinaison de fonctions à caractère gaussienne à 80 % et 20 % lorentzienne. Afin de 

 ionique Ar+ a été utilisé. 
Le 

programme utilisé pour effectuer le traitement des spectres et notamment les 
déconvolutions en plusieurs composantes est le logiciel MultiPak développé par ULVAC-
PHI. 
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Annexe 6 : ToFSIMS 

-SIMS) est une 
technique basée sur la mesure par spectrométrie de masse de la composition de la matière 

(inférieure à 20 keV)6. 

au Cs+ µm². La source 
3+ pulvérisées toutes les 

100 µs 
est de 100 µm² et les ions sondés sont les ions négatifs. 

analysés sous 48h afin de limiter la contamination extérieure. Les spectres ont été 
- dans la couche de ZnO.

 

Annexe 7 
chromatographie en phase gazeuse

(QCM) le suivi en temps réel de la c
chromatographe Micro-GC 3000 de la marque Agilent. Cet instrument permet de prélever 

eur à conductibilité thermique (TCD). Plus un 

rétention dans celle-
une quantification de la concentration peut être faite 

 

Le moyen utilisé pour la calibration du micro-chromatographe dans ces travaux 
dépend du gaz. Pour le méthanol une bouteille de gaz commerciale à 0,5% (5000 ppm) dans 
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P330, placée en sortie du montage a été employée. , la concentration a été 
calculée par mesure de la différence de masse du bulleur avant et après un créneau en 
connaissant le flux ayant traversé le bulleur et la dilution appliquée. 

du micro-chromatographe dépendent du gaz. Ces conditions sont répertoriées dans le 
. 

Tableau A1 : Tableau récapitulatifs des conditions expérimentales utilisées pour la détection des 
-GC 3000.  

Analyte Méthanol et eau Acétone 
Température d'injecteur (°C) 90 90 
Température de colonne (°C) 140 90 

Pression colonne (Psi) 25 20 
Gaz porteur Hélium Hélium 

Phase stationnaire PLOT-U OV1 
Durée d'injection (ms) 50 50 

Durée d'analyse (s) 100 60 

 

La  représente la réponse en fréquence du QCM et le suivi en 
concentration de méthanol donné par le micro-chromatographe en fonction du temps pour 
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Figure A4 : Suivi en f -8 (10 
cycles) soumis à 5 créneaux de méthanol sans activation préalable. Les concentrations appliquées 

sont comprises entre 3920 et 22234 ppm.  

 

graphe (  pour le 
commentaire sur la réponse en fréquence du QCM), pour des concentrations de 

-à-dire pour le 3ème et surtout 4ème et 5ème 
créneaux, la concentration étant assez élevée, celle-ci semble mettre plus de temps à 
se stabiliser en sortie de la chambre contrairement aux concentrations plus faibles. 
Un artéfact est également observé à la fin de ces créneaux. Ceux-ci sont probablement 
dus à la sensibilité du chromatographe qui détecte plus difficilement les 
concentrations plus élevées de méthanol (supérieures à 12000 ppm) ou alors à la 

t 
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Innovative method for the growth of MOF thin films for gas 

detection 
 

On-site and real-time measurement of gas concentrations are crucial for both the 
understanding and the monitoring of industrial and environmental processes. In recent 
years, there is an increasing need to develop portable multi-gas analysis tools allowing in 
situ detection of complex gas mixtures mainly due to safety, process and environmental 
considerations. A promising approach is based on the integration of the different parts of 
the analytical system (i.e. pre-concentrator, gas chromatography column, gravimetric 
sensors) in a silicon die by using standard microelectronic technologies. Each of these 
devices need to be coated by an appropriate functional layer. Metal Organic Frameworks 
(MOF), hybrid microporous crystalline materials with tuneable properties, are attractive 
for this type of application regarding their high specific surface area and chemical 
stability. However, these materials are usually synthetized via solvothermal techniques, 
which complicates the growth of continuous thin films and their integration in micro-
devices. This work focuses on the development of a vapor phase-based route to produce 
Zeolitic Imidazolate Framework 8 (ZIF-8) thin films, a MOF of particular interest. The 
growth method is based on the deposition of ZnO layers by atomic layer deposition (ALD) 
on a substrate followed by ZIF-8 formation using cyclic exposure to water vapour and 
organic ligand in the gas phase. This approach allowed formation of thin films with 
tunable thickness between 5 and 200 nm, independently of the initial ZnO thickness. The 

on the MOF growth was studied. The composition, morphology and crystallinity were 
examined using a wide range of characterization techniques (AFM, SEM, XRD and FTIR). 
Moreover, the growth mechanism was investigated by XPS and ToF-SIMS to understand 
the role of water during the reaction and several hypotheses were given. Finally, the as-
synthesized films were thermally activated and the porosity was assessed using 
ellipsometric-porosimetry. Pore volume represents 30 % of the volume of the films in some 
cases.  The adsorption properties of the films were also investigated using gravimetric gas 
sensors. Indeed, ZIF-8 films were grown on quartz crystal microbalance to study the 
interactions between the layer and several gases (methanol, acetone and water) in order 
to determine the benefit of ZIF-8 thin films in sensors. This work shows that the sensors 
coated with the ZIF-8 enable the detection of all the gases independently in the range of 
concentration tested. However, the sensitivity of the methanol detection is highly 
impacted by the addition of relative humidity. 

Keywords: CVD, Metal-Organic-Framework (MOF), thin films, porosity, 
adsorption, QCM, gas sensors 

  



 

 

 

Résumé 
 

La mesure sur site et en temps réel des concentrations de gaz est cruciale pour la 
compréhension et la surveillance des procédés industriels et environnementaux. Ces 
dernières années, il devient de plus en plus nécessaire de développer des outils d'analyse 
multigaz portatifs permettant la détection in situ de mélanges gazeux complexes, 
principalement pour des raisons de sécurité, de suivi de procédé et d'environnement. Une 
approche prometteuse est basée sur l'intégration de différentes parties de systèmes 
analytiques de détection (par exemple pré-concentrateur, colonne de chromatographie en 
phase gazeuse ou encore capteurs gravimétriques) dans une puce en silicium en utilisant 
les technologies de microélectronique. Toutefois, chacun de ces dispositifs doit être 
fonctionnalisé avec une couche sensible appropriée. Les Metal-Organic-Framework 
(MOF), des matériaux hybrides cristallins microporeux aux propriétés modulables, sont 
intéressants pour ce type d'application en raison de leur surface spécifique élevée et de 
leur stabilité chimique. Cependant, ces matériaux sont généralement synthétisés par des 
procédés en solution (synthèse solvothermale), ce qui complique la croissance de couches 
minces continues et leur intégration dans des micro-dispositifs. Ce travail a pour objectif 

minces de Zeolitic Imidazolate Framework 8 (ZIF-8), un MOF particulièrement 
intéressant. La méthode de croissance est basée sur le dépôt de couches de ZnO par Atomic 
Layer Deposition (ALD) sur un substrat, suivi de sa conversion et de la formation de ZIF-
8 par exposition cyclique à la vapeur d'eau et au ligand organique en phase vapeur. Cette 
approche a permis la formation de films minces d'épaisseur comprise entre 5 et 200 nm, 
indépendamment de l'épaisseur de ZnO initiale. L'impact des paramètres du procédé 
(température du substrat, pression de vapeur d'eau...) sur la croissance du MOF a été 
étudié. La composition, la morphologie et la cristallinité ont été examinées à l'aide d'un 
large panel de techniques de caractérisation (AFM, DRX, MEB, FTIR). De plus, les 
mécanismes de croissance ont été étudiés par XPS et ToF-SIMS pour comprendre le rôle 
de l'eau pendant la réaction et plusieurs hypothèses ont été émises. Enfin, les films ont 
été activés thermiquement et la porosité a été évaluée par ellipsométrie-porosimétrie. Le 
volume des pores représente 30 % du volume des films dans certains cas. Les propriétés 
d'adsorption des films ont également été étudiées à l'aide de capteurs de gaz 
gravimétriques. En effet, des films de ZIF-8 ont été déposés sur des microbalances à quartz 
(QCM) pour étudier les interactions entre la couche et plusieurs gaz (méthanol, acétone et 
eau) afin de déterminer l'intérêt des films minces de ZIF-8 dans des capteurs de ce type. 
Ce travail montre que les capteurs fonctionnalisés avec du ZIF-8 permettent la détection 
de tous les gaz individuellement dans les gammes de concentration testées. Cependant, la 
sensibilité de la détection du méthanol est fortement impactée par l'ajout d'humidité 
relative. 

Mots clés : CVD, Metal-Organic-Framework (MOF), couches minces, porosité, 
adsorption, QCM, capteurs gaz 


