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AFM : Microscopie à force atomique (en anglais : Atomic Force Microscopy) 
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DEEP : Diethyl ethyl phosphonate 
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DMF : N,N-diméthylformamide 

DMMP : Diméthylméthylphosphonate 
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MS : Spectroscopie de masse 

NBs : Nanobâtonnets 

NFs : Nanofils 

NFs TiO2 : Nanofils de TiO2 

NFs TiO2/μlevier : Nanofils de TiO2 sur microlevier 

NFs TiO2/SMS : Nanofils de TiO2 sur substrat modèle de silicium 

NFs TiO2@MOF UiO-66 : Nanofils de TiO2@MOF UiO-66  

NFs TiO2@MOF UiO-66/μlevier : Nanofils de TiO2@MOF UiO-66 sur microlevier 

NFs TiO2@MOF UiO-66/SMS : Nanofils de TiO2@MOF UiO-66 sur substrat modèle de silicium 

NPs : Nanoparticules 

NPs MOF UiO-66 : Nanoparticules de MOF UiO-66 

NTs : Nanotubes 

OIAC : Organisation pour l’Interdiction des Armes Chimiques 

PAC : Critère d’Action Protectrice (en anglais : Protection Action Criteria) 

ppb : Partie par milliard (en anglais : Part Per Billion) 

ppm : Partie par million (en anglais : Part Per Million) 

PTO : Oxalate de Potassium et de Titane (en anglais : Potassium Titanium Oxalate) 

SAW : Capteur à onde acoustique de surface (en anglais : Surface Acoustic Wave) 

SLS : Solution-liquide-solide 

Téb :Température d’ébullition 

Tf : Température de fusion 

Ti(OBu)4 : Butoxyde de titane 

TTIP : Isopropylate de titane 

QCM : Capteurs à balance à quartz (en anglais : Quartz Crystal Microbalance) 

XPS : Spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X 
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De nos jours, le risque d’homicide ou de blessure grave provoquée par des agents 
chimiques est une menace sérieuse et concrète dans notre société. Il peut se manifester par 
des actions volontaires comme lors d’attaques militaires ou terroristes, ou involontaires 
comme lors d’accidents chimiques industriels. Dans le cadre des actions volontaires, l’usage 
d’agents de guerre chimiques existe depuis plus de deux millénaires et est rapporté dès 
l’Antiquité avec l’utilisation d’un mélange de poix et de soufre enflammé lors de la guerre du 
Péloponnèse. Leur utilisation atteint son paroxysme durant les deux guerres mondiales et est 
encore rapportée ces dernières années lors d’attentats, comme au Japon en 1995 avec du gaz 
Sarin ou lors de guerres civiles avec l’usage de gaz Sarin, de chlore et de gaz moutarde en Syrie 
en 2013. De plus et bien que la convention d’interdiction des armes chimiques ait été signée 
en 1993 et ratifiée par 181 états, les agents de guerre chimiques peuvent apparaître comme 
une menace sérieuse dans le contexte géopolitique et militaire actuel. Parallèlement, des 
actions involontaires peuvent venir de causes humaines comme l’explosion de nitrate 
d’ammonium en 2020 sur le port de Beyrouth (Liban) ou de causes naturelles comme en 2017 
lors des explosions de peroxydes organiques suite aux inondations dues à l’ouragan Harvey 
sur le site pétrochimique d’Arkema à Crosby (Texas).  

Ces travaux se concentreront sur la lutte contre l’usage d’agents de guerre chimiques, 
cependant, les dispositifs développés dans le cadre de cette thèse peuvent être utilisés pour 
d’autres applications. Parmi les agents de guerre chimiques existants, les agents 
neurotoxiques (Sarin, Tabun, Soman, VX) qui sont des composés organophosphorés (COPs), 
sont reconnus comme ayant une toxicité aiguë même à de très basses concentrations. Afin de 
lutter contre l’usage de ces armes non conventionnelles que sont les agents de guerre 
chimiques, de nombreux dispositifs de défense ont été développés au cours du temps, on y 
retrouve le développement de tenues de protection, des soins médicaux, de systèmes de 
filtration ou de dégradation. Néanmoins, la meilleure manière de répondre à l’usage de ces 
armes reste la prévention et c’est pour cela qu’encore aujourd’hui de nombreux travaux 
scientifiques portent sur l’élaboration de systèmes de détection fiables. La dispersion de ces 
agents chimiques dans la nature pouvant donner lieu à des situations dramatiques, il est 
nécessaire que ces systèmes de détection répondent rapidement à la présence de ces agents, 
tout en étant sensibles, sélectifs et réversibles. De plus, il peut être préférable, dans la 
pratique, que le système de détection soit simple d’utilisation, portable et à bas coût. Les 
moyens de détections disponibles sur le marché actuellement sont généralement basés sur 
les techniques d’identification des composés chimiques utilisés en laboratoire. La sensibilité, 
la sélectivité ou la fiabilité de ces techniques sont souvent réduites hors des laboratoires ou 
leur temps de réponse n’est pas adapté à des analyses sur sites. En conséquence, les 
recherches scientifiques actuelles se concentrent sur des méthodes de détection alternatives, 
principalement basées sur le principe de capteur chimique. Le principe de capteur chimique 
regroupant l’ensemble des méthodes de détection utilise un système de mesure physique 
simple combiné à une couche dite sensible qui présente des interactions favorables avec le 
composé à détecter (analyte). 

Parmi les diverses méthodes utilisant le principe de capteurs chimiques, les capteurs 

de type microlevier (μlevier) constituent une classe très prometteuse pour la détection à très 

faibles concentrations de composés chimiques dans l’air. Ce type de capteur présente une 
réponse très sensible à la présence des analytes, lorsque ces dernières s’adsorbent à leur 
surface. Néanmoins, ces capteurs micromécaniques présentent une surface d’adsorption 
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limitée, ce qui amoindrit grandement leur sensibilité intrinsèque. Les travaux de cette thèse 

se sont principalement concentrés sur la conception d’une couche sensible à leur surface 
pouvant grandement améliorer leur sensibilité et sélectivité vis-à-vis des composés 

organophosphorés. Pour ce faire, une conception en deux étapes de nanostructurations de 

surface a été étudiée pour augmenter la surface de capture des μleviers avec des 

groupements sélectifs.  

 La première étape de nanostructuration  a consisté à développer un réseau de 

nanostructures 1D à la surface des μleviers. Le matériau qui a été choisi pour cette conception 

est le dioxyde de titane (TiO2) qui est un matériau stable chimiquement, peu cher et assez 

facilement synthétisable sous forme de nanostructures 1D. La seconde étape a consisté à 

décorer ces nanostructures 1D avec des nanoparticules (NPs) d’un matériau microporeux, le 

MOF UiO-66. Ce dernier, en plus de posséder des avantages similaires à ceux de TiO2, apporte 

une surface de capture exceptionnelle. Ces deux matériaux présentent à leur surface des 

groupements acides connus pour avoir des propriétés d’adsorption intéressantes vis-à-vis des 

composés organophosphorés. Les protocoles de synthèses étudiés pour l’élaboration des 
nanostructures sont des synthèses hydro/solvothermales qui présentent l’avantage d’être des 
méthodes de synthèse simples à mettre en place et suffisamment douces pour envisager leur 

application dans des productions à plus grande échelle. Enfin, pour évaluer l’apport de la 
couche sensible développée sur les μleviers, la réponse des μleviers a été mesurée et évaluée 

en présence d’un simulant du gaz Sarin, le DiMéthylMéthylPhosphonate (DMMP), à chaque 

étape des nanostructurations. 

 

Ce manuscrit de thèse est divisé en quatre chapitres décrits brièvement ci-dessous. 

 

Le chapitre I est consacré à l’étude bibliographique qui rapporte les différentes 
informations nécessaires permettant une compréhension globale de ce sujet. Tout d’abord, 
un état de l’art sur les agents de guerre chimiques est rapporté décrivant, dans un premier 
temps, l’historique de l’usage de ces agents ainsi que l’évolution de la politique/géopolitique 
mondiale vis-à-vis de ces derniers. Par la suite, les notions générales sur la toxicité d’un agent 
chimique sont évoquées avant de se concentrer sur l’historique de développement, les 

propriétés physico-chimiques ainsi que les principes d’actions sur le corps humain des agents 
de guerre chimique les plus toxiques, les agents neurotoxiques. Ensuite, les raisons de l’usage 
des simulants d’agents neurotoxiques pour des études en laboratoire sont brièvement 

évoquées. Après avoir rapporté la dangerosité de ces agents de guerre chimiques, le principe 

général d’un système de détection fiable permettant de prévenir rapidement les victimes 
d’une attaque avec ces armes non conventionnelles est rapporté. Puis, les différents 

dispositifs de détection commerciaux et en développement sont discutés. La suite de ce 

chapitre se focalise sur les capteurs de type μlevier, où le principe de fonctionnement et les 

différents modes d’utilisation sont décrits en détail. Enfin, pour finir ce chapitre, une mise en 

contexte et le développement de la stratégie mise en œuvre lors de cette étude sont reportés. 

Cette dernière partie rapporte notamment les différentes possibilités d’élaboration de la 
couche sensible des capteurs de type μlevier avec des nanostructures 1D de TiO2 ainsi qu’avec 

le MOF UiO-66.  
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Le chapitre II relate en plusieurs parties les étapes de développement de 

nanostructures 1D de TiO2 sur des surfaces modèles à base de silicium (Si), à partir de 

synthèses hydro/solvothermales. Lors de ces travaux, l’élaboration des nanostructures 1D de 
TiO2 est préalablement étudiée sur des substrats centimétriques de Si avant d’être transférée 
à des μleviers à lecture optique. L’élaboration de ces nanostructures 1D sur des surfaces se 

déroule en plusieurs étapes. Dans un premier temps, les études sur le dépôt d’une couche de 
germes de TiO2, nécessaire pour démarrer la nucléation hétérogène des nanostructures 1D 

sur les surfaces de Si, sont décrites. Par la suite et au début de cette thèse, une étude 

préliminaire a été réalisée en s’inspirant de différents protocoles de synthèse 
hydro/solvothermales issus de la littérature. Les études se sont focalisées par la suite sur le 

protocole de synthèse s’étant avéré être le plus prometteur pour une application sur des 

μleviers à lecture optique. Ce protocole de synthèse prometteur permet l’obtention de 

nanofils de TiO2 (NFs TiO2) rutile sur les surfaces de Si. Par la suite, différentes conditions de 

synthèse ont été expérimentées et caractérisées afin de déterminer les conditions 

expérimentales optimales pour augmenter la surface de capture avec ces NFs de TiO2. Lors de 

cette étude, les résultats issus de la caractérisation de ces nanostructures sont corrélés à 

l’influence de chaque paramètre expérimenté. Pour finir ce chapitre, les synthèses optimisées 

ont été transférées sur les μleviers à lecture optique et une analyse structurelle des 

nanostructures sur ces μleviers a été réalisée. 

 

 Le chapitre III porte sur le développement des NPs de MOF UiO-66 décorant les NFs 

de TiO2. Dans un premier temps, ce chapitre rapporte des généralités issues de la littérature 

sur la synthèse solvothermale du MOF UiO-66 avant d’exposer le protocole de synthèse utilisé 

lors de cette thèse. Par la suite, les premières analyses expérimentales réalisées sur le MOF 

UiO-66 seul (MOF UO-66 pulvérulent) sont rapportées afin de définir au mieux la structure 

cristalline, la morphologie ainsi que la composition chimique de ces NPs de MOF UiO-66 

élaborées lors de ces travaux. Dans un second temps, les synthèses de NPs de MOF UiO-66 

ont été appliquées au substrat de Si pré-recouvert avec les NFs de TiO2. Cette nouvelle 

hétérostructure a totalement été caractérisée et comparée aux deux matériaux qui la 

composent. Une brève étude paramétrique a également été tentée pour essayer d’augmenter 
la surface du MOF UiO-66 et/ou de contrôler les dimensions et la répartition des NPs qui 

décorent les NFs de TiO2. Les conditions de synthèse optimale  ont ensuite été transférées sur 

des μleviers à lecture optique et leurs caractérisations structurales et morphologiques sont 

présentées à la fin du chapitre. 

 

Le chapitre VI décrit en détail l’influence de la nanostructuration sur les performances 
en détection des μleviers vis-à-vis d’un simulant du gaz Sarin, le DMMP. En premier lieu, 

chaque partie du pilote de détection permettant d’évaluer les performances des μleviers est 

décrite en détail. Ce pilote est composé d’une chambre de génération de vapeurs de DMMP, 

d’une GC-MS et d’une chambre de détection dans laquelle se trouve une tête AFM. Cette tête 
AFM permet de réaliser des mesures de détection en suivant la fréquence de résonance des 

μleviers examinés, mais également d’étudier l’influence de la nanostructuration sur la 
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fréquence de résonance des μleviers. Par la suite, des études comparatives montrant 

l’influence des différentes étapes de nanostructuration ou de la morphologie des 

nanostructures élaborées par rapport aux performances en détection des μleviers sont 

présentées. Des études sur les isothermes et les cinétiques de sorption ont été réalisées afin 

de comprendre au mieux les mécanismes d’interaction entre le DMMP et la surface des 
μleviers. Pour finir ce chapitre, les mécanismes d’interactions chimiques entre les 

nanostructures élaborées au cours de ces travaux et le DMMP ont été décryptés à partir 

d’analyses par spectroscopie Infra-Rouge à transformée de Fourier à Réflectance Diffuse 

(DRIFT). 

 

Pour finir, une conclusion générale résume l’ensemble des résultats obtenus lors de 

ces travaux et met en exergue les points les plus marquants de cette thèse. Elle contient 

également une liste de perspectives afin de compléter et/ou faire progresser cette étude. 

 

Des annexes sont également présentées afin de compléter et d’apporter certaines 
informations supplémentaires. Elles contiennent une brève étude bibliographique sur les  

types d’agents de guerre chimiques, autres que les agents neurotoxiques, les différentes 

méthodes de détection commerciale ou au stade de recherche, autres que les capteurs de 

type μlevier. Par la suite, un descriptif des différentes techniques de caractérisation 

employées aux cours de cette thèse est présenté. Pour finir, des résultats ou des informations 

complémentaires à divers points de cette thèse y sont présentés. 
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1 Introduction 
L’objectif des travaux présentés dans cette thèse consiste à élaborer un capteur de 

type μlevier nanostructuré pour la détection d’agents de combat chimiques. En effet, les 

agents de combat chimiques représentent une réelle menace pour les civils et les forces 

armées, de par leur toxicité et leurs modes d’action. Le développement de systèmes de 

détection en phase gazeuse qui soient efficaces constitue à l’heure actuelle une nécessité pour 
la protection militaire et civile. 

 

Dans ce chapitre, les agents de guerre chimiques sont présentés. En particulier, les 

agents neurotoxiques qui sont considérés comme la famille d’agents de guerre chimiques la 
plus toxique. En raison de leur toxicité, les études en laboratoire sont effectuées avec des 

molécules dites simulantes ou analogues, définies également dans ce chapitre. Par la suite, les 

principales caractéristiques des techniques de détection sont définies. Les différentes 

techniques de détection existantes ou en développement sont répertoriées. Parmi ces 

techniques, l’accent est porté sur les capteurs de type μlevier qui ont démontré récemment 

une forte sensibilité et sélectivité aux agents de guerre chimiques et qui font l’objet de ces 
travaux de recherches. L’apport de ce type de capteurs dans la détection des gaz de combat 

est également démontré. Pour finir, les objectifs et la démarche entreprise dans ces travaux 

afin de développer un système hypersensible et sélectif aux agents neurotoxiques sont 

exposés. 

 

2 Les agents de guerre chimiques 

2.1 Les agents de guerre chimiques au cours de l’histoire 

 

L’utilisation de produits chimiques toxiques à des fins militaires est connue depuis 

l’Antiquité. En effet, entre 431 et 404 AV. J.-C., les spartiates employèrent un mélange de poix 

et de soufre enflammé à Platées et Délion au cours de la guerre du Péloponnèse.1 En 256 APR. 

J.-C., ce même mélange fut également utilisé dans des conflits entre l’Empire Romain et 

l’Empire Perse à Dura-Europos, se situant dans la Syrie moderne.2 Cependant, les quantités 

engagées restaient faibles et les synthèses étaient artisanales. Il aura fallu attendre le 

développement de la chimie industrielle au cours du XIXe siècle pour produire en masse des 

agents de guerre chimiques, et ainsi envisager leur utilisation sur les champs de bataille 

(Figure 1). On relate la première utilisation de ce type d’arme le 22 avril 1915 à Ypres en 

Belgique, où l’armée allemande employa le chlore afin d’affaiblir les soldats de la 

Triple Entente.1 Ces armes furent utilisées à de nombreuses reprises lors de la Première 

Guerre mondiale comme le 12/13 juillet 1917 à Ypres, avec la première utilisation par l’armée 
allemande du tristement célèbre gaz moutarde. Par la suite, elles ont été employées dans de 

nombreux conflits qui ont suivi. Par exemple, en 1935/1936, ce gaz fut employé par l’Italie lors 
de l’invasion de l’Éthiopie. La Seconde Guerre mondiale fut le théâtre de l’usage d’armes 

chimiques, comme lors des invasions japonaises de la Chine ou dans les camps de 
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concentration allemands. Le gaz moutarde, le Sarin et le Tabun ont été utilisés par l’Irak de 
1983 à 1988, durant le conflit Iran/Irak.1 

 

 

Figure 1 :  Photo aérienne d’une attaque au chlore relâché à partir de bouteilles en acier 
durant la Première Guerre mondiale (« Collier’s New Photographic History of the 

World’s War » – New York, 1918).3 

 

C’est à partir de 1968, lors de la conférence du désarmement à Genève, que l’idée du 
désarmement des armes chimiques et biologiques naquit. Cependant, à cause des conflits 

politiques dans le monde et de la guerre froide, les négociations furent longues. Il faudra 

attendre 1980 pour qu’une équipe consacrée à ce travail soit constituée lors de la conférence 

sur le désarmement. Ce groupe avait pour objectif de développer une convention interdisant 

la production et l’usage des armes chimiques. C’est en 1992 que le texte de la convention est 
officiellement adopté par la conférence sur le désarmement à Genève sous le nom de 

Convention pour l’Interdiction des Armes Chimiques (CIAC). Elle est signée à Paris le 13 janvier 

1993 par 130 pays. Selon cette convention, l’appellation « armes chimiques » regroupe les 

agents de guerre chimiques, leurs précurseurs, les munitions et les dispositifs, ainsi que tout 

équipement spécialement conçu pour être utilisé directement avec ces armes. 4 L’organisme 
s’occupant de la bonne application de cette convention dans tous les pays signataires est créé 

le 29 avril 1997 et s’appelle l’Organisation pour l’Interdiction des Armes Chimiques (OIAC).5 

Aujourd’hui, 193 états sont partisans de la convention et 165 états l’ont ratifiée. 
Actuellement, les agents de guerre chimiques sont catégorisés comme des armes de 

destruction massive, nommées armes NRBC (Nucléaire, Radiologique, Biologique, Chimique).  

Cependant, malgré la mise en place de cette convention, l’utilisation de ces armes continue 
comme lors des attentats de la secte Aum Shinrikyo au Japon à Matsumoto en 1994 et dans 

le métro de Tokyo, le 20 mars 1995.6 Des armes chimiques ont été également employées par 

le régime de Bachar el-Assad en 2013 et 2017 en Syrie, pourtant pays signataire de la CIAC.7–

11 Plus récemment, l’assassinat de Kim Jong-nam le 13 février 2017 à l’aéroport de Kuala 
Lumpur12,13, l’empoisonnement de Sergueï et Loulia Skripal le 4 mars 2018 à Salisbury14 ou 

encore celui d’Alexeï Navalny le 20 août 2020 pendant un vol entre Tomsk et Moscou15,16, 

montrent la dangerosité de ces armes et la facilité d’en produire. Au vu des risques d’attaques 
à l’arme chimique, il est nécessaire de concevoir des dispositifs capables de détecter la 

présence de ces molécules sur le terrain ou dans certaines zones de forte affluence.10 



Chapitre I : État de l’art 

 11  

 

2.2 Évaluation de la toxicité d’un agent chimique 

 

Les différents paramètres pour évaluer les effets néfastes d’un agent de guerre 
chimique sont définis dans cette partie. L’efficacité des agents de guerre chimiques est 

différente pour chacun des agents et elle est définie selon leurs toxicités et leurs volatilités.  

 

La toxicité est définie comme la dose absorbée par un organisme et la réaction de cet 

organisme à ce produit. Plusieurs indicateurs quantitatifs existent pour évaluer la toxicité des 

agents de guerre chimiques, dont notamment :  

- La dose létale médiane (DL50) qui indique la dose d’une substance provoquant la mort 

de la moitié d’une population animale donnée. Ainsi, plus la valeur est faible, plus la 
substance est toxique. Elle s’exprime en mg/kg, en reportant la masse de substance à 
la masse corporelle de l’organisme qui est contaminé. 

- La concentration létale médiane (CL50 ou CLt50) indique la concentration d’une 
substance inhalée provoquant la mort de la moitié d’une population animale. Elle 
s’exprime en mg∙min/m3, pour donner la concentration létale en substance pour 

l’organisme contaminé pour un temps d’exposition donné. 

- Les niveaux d’exposition aiguë de référence (AEGLs), qui ont été introduits par 

l’Environmental Protection Agency (EPA), définissent les concentrations spécifiques de 
produits chimiques en suspension dans l’air entraînant des effets sur la  santé. Ils sont 

utilisés pour les produits chimiques généralement non présents dans l’air. Trois 
niveaux d’AEGLs (exprimés en ppm ou en mg ∙m-3) sont définis et classés selon la nature 

des effets générés par les substances sur l’organisme. À chacun de ces niveaux est 

associé un temps d’exposition (10 min, 30 min, 1 h, 4 h, ou 8 h). Le niveau AEGL-1 

définit la concentration d’une substance dans l’air qui entraîne sur l’individu des 
irritations, un inconfort notable ou des effets asymptomatiques non sensoriels. 

Cependant, ces derniers ne sont pas invalidants et sont transitoires et réversibles après 

exposition. Le niveau AEGL-2 indique la concentration qui entraîne des effets 

irréversibles ou graves sur la santé conduisant à des problèmes de santé sur le long 

terme de la population. Le niveau AEGL-3 correspond à la concentration représentant 

un danger de mort pour la population.11  

Les organismes de protection et de prévention comme « Office of Environment, Health, Safety 

and Security » indiquent la toxicité d’un produit avec les niveaux de critère d’action 
protectrice (PAC). Ces valeurs correspondent en général aux niveaux AEGLs, mais quand ces 

données ne sont pas connues, des valeurs extrapolées sont utilisées. Ces valeurs sont appelées 

limite d’exposition d’urgence temporaire (TEEL).19 

 

D’autres paramètres sont à prendre en considération, tels que la volatilité (mg∙m-3) et 

la persistance d’une substance. En effet, sa dispersion dans l’air peut augmenter les risques 

de contamination. Ces deux paramètres représentent la capacité d’une substance à se 
vaporiser et à se maintenir dans l’air. 

 



Chapitre I : État de l’art 

 12  

 

2.3 Les agents de guerre chimiques : les agents neurotoxiques  

 

Les agents de guerre chimiques sont définis en fonction de leur mode d’action sur le 
corps humain et sont ainsi divisés en quatre catégories : 

- les agents vésicants qui sont principalement des agents incapacitants comme l’agent 
moutarde. Ils sont décrits en détail dans l’annexe A.1. 

- les agents suffocants comme le chlore qui attaquent principalement les voies 

respiratoires de l’individu exposé. Ils sont décrits en détail dans l’annexe A.2. 

- les agents hémotoxiques comme le cyanure d’hydrogène qui sont des poisons 
inhibant la respiration cellulaire. Ils sont décrits en détail dans l’annexe A.3. 

- les agents neurotoxiques qui sont des composés organophosphorés et qui 

représentent la catégorie d’agents de guerre chimiques la plus toxique. Ils sont au 

cœur de ce projet, étant les analytes que le capteur développé au cours de cette thèse 

cherche à détecter. Ils sont décrits en détail dans la partie suivante. 

 

Les agents neurotoxiques sont les agents de guerre chimiques avec les doses létales 

les plus basses. Ils sont principalement trouvés sous forme de liquide incolore dans les 

conditions normales de température et de pression. Le Tabun, le Sarin, le Soman, et le VX sont 

les agents neurotoxiques les plus connus. Les agents neurotoxiques font partie des composés 

organophosphorés (COPs), c’est-à-dire des composés organiques possédant au moins un 

atome de phosphore. Ces composés sont utilisés en tant que retardateurs de flamme1,24, 

plastifiants1,24, adoucissants1,20, émulsifiants et additifs pour huiles lubrifiantes1, mais ils sont 

surtout connus pour leur usage en tant que pesticides21 ou agents de guerre chimiques. Ces 

agents ont subi des modifications au niveau de leur structure chimique dans l’objectif de les 
rendre de plus en plus toxiques. 

2.3.1 Historique du développement des agents neurotoxiques 

La première synthèse de composés organophosphorés a été rapportée par Philippe de 

Clermont en 1854 avec l’organophosphoré tétraéthylpyrophosphate (TEPP). Par contre, leur 
potentiel en tant qu’agent chimique toxique ne sera reconnu qu’en 1930 par Lange et 

Krüger.1,22,23 En 1934, I. G. Farbenindustrie, une société allemande, cherche à développer de 

nouveaux types de pesticides. Les recherches ont été confiées au chimiste Gerhard Schrader 

qui s’intéressa aux molécules organophosphorées en 1936.1 En travaillant sur ces pesticides, 

Schrader et son équipe ont découvert les premiers agents de guerre chimiques neurotoxiques 

de la série G (pour German), avec en 1936, le N-N, N-diméthylphosphoramidocyanidate 

d’éthyle, plus communément appelé Tabun (GA). Puis en 1937, ils découvrent l’isopropyl 
méthylphosphonofluoridate, aussi nommé Sarin (GB).1 Ces derniers ont directement été 

envoyés au bureau des armes chimiques allemandes de l’époque et ont tout de suite été 
reconnus pour leurs potentiels en tant qu’armes chimiques. Quant au 
méthylfluorophosphonate de pinacolyle, plus connu sous le nom de Soman (GD), il a été 

synthétisé pour la première fois en 1944 par le prix Nobel Richard Kuhn.1 Ces composés 

organophosphorés sont gardés au secret par l’armée allemande et sont découverts seulement 
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à la fin de la Seconde Guerre mondiale par le reste du monde. Par la suite, des recherches sont 

lancées aux États-Unis, en Angleterre, en France et dans l’Union soviétique afin d’étudier le 
potentiel militaire de ces composés. C’est au cours d’une collaboration entre des laboratoires 
britanniques et américains, qui a abouti en 1952, qu’une nouvelle série d’agents 
neurotoxiques, la série V (pour Venemous), a été créée.24 Le VX est la substance la plus connue 

de la classe V auprès des militaires puisqu’il présente la dose létale pour l’homme la plus basse 
connue à ce jour.1 Dans les années 1970-1980, les Soviétiques lancent un programme secret 

(nom de code FOLIANT) afin de développer de nouvelles armes chimiques.24,25 Selon certaines 

sources d’informations, une nouvelle série d’agents neurotoxiques a été développée durant 

ce programme de recherche. Cette série d’agents neurotoxiques se nomme les agents de la 

série A. Elle regroupe l’ensemble de la troisième génération d’agents neurotoxiques qui sont 

prétendus plus toxique que les agents de la série V. Cette série d’agents neurotoxiques était 
également réalisée dans le but d’être indétectable vis-à-vis des équipements de détection 

conforment aux normes de l’OTAN. Cette série d’agents neurotoxiques contient au moins trois 
agents de guerre chimiques connus à ce jour, le A 230, le A 232 (ou VR) et le A 234. Bien que 

plus toxiques que les agents de la série V, les agents de la série A présentent une faible stabilité 

dans un environnement classique. Cependant, cette lacune a été comblée par l’usage de 
forme binaire des agents susmentionnés en exigeant une excellente stabilité sur les 

précurseurs. Ces précurseurs sont appelés agents de la série NOVICHOCK dont l’agent le plus 
connu actuellement est le NOVICHOCK-5.24–26 Les agents de la série A et de la série 

NOVICHOCK ne sont pas encore très bien référencés à l’heure actuelle et les seules références 
à ces agents ne donnent que des informations « plausibles » sur leurs caractéristiques 

chimiques et toxiques. 

Pour résumer, depuis leur création, les agents neurotoxiques sont actuellement classés en 

plusieurs catégories : 

- les agents de la série G, volatils et peu persistants. 

- les agents de la série V, persistants et peu volatils. 

- les agents de la série A ou de la série NOVICHOCK. 

2.3.2 Propriétés physico-chimiques et toxicités des agents neurotoxiques 

Bien que les agents neurotoxiques soient divisés en plusieurs catégories, ils agissent 

sur le système nerveux selon le même schéma. Les propriétés physico-chimiques et de 

toxicités des agents les plus référencés et connus sont présentées dans le tableau 1 ci-dessous. 

Ils peuvent tous être utilisés sous forme de liquide, de vapeur ou d’aérosol. À 25 °C, tous sont 

à l’état liquide, mais les agents G présentent une volatilité plus importante que les agents V  

(et donc une pression de vapeur saturante élevée), les rendant plus toxiques par inhalation 

sous forme de vapeur ou d’aérosol. En revanche, les agents V sont plus persistants et 

présentent des risques plus importants en cas de contact cutané.27 
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Agents 

neurotoxiques 
Tabun (GA) Sarin (GB) Soman (GD) VX 

Formule 

chimique 
C5H11N2O2P C4H10FO2P C7H16FO2P C11H26NO2PS 

N° CAS 77-81-6 107-44-8 96-64-0 50782-69-9 

Structure 

chimique 
P

O

O

N

N

CH3

CH3 CH3  

P
F

O

O
CH3

CH3

CH3

 

P
F

O

O
CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

 

P
O

O

CH3
S

N

CH3

CH3 CH3

CH3

CH3

 

Masse molaire 

(g∙mol-1) 
162,3 140,1 182,2 267,37 

Densité liquide 

(g∙mL-1) 
1,0756 1,0887 1,0222 1,0083 

Tf/Téb (°C) -50/248 -56/158 -42/198 (décomposé) <-51/292 (décomposé) 

Pression de 

vapeur 

saturante 

(mmHg, 25 °C) 

0,037 2,9 0,40 0,0007 

Volatilité 

(mg∙m-3 à 25 °C) 
610 22 000 3 900 75 

Solubilité H2O 

(mg∙L-1) 
7,2 x 104 (20 °C) 1,0 x 106 (25 °C) 2,1 x 104 (25 °C) 3 x 104 (25 °C) 

Log Ko/e 0,394 0,3 1,78 2,09 

DL 50  

(mg∙kg-1)     

1-1,5 (humain) 

1,06 (rat oral) 

24-28 (humain) 

0,10 (rat oral) 

10-15 (humain) 

NR (rat oral) 

<5 (humain) 

0,077-0,128 (rat oral) 

CLt50 

(mg∙min∙m-3) 
135-400 70-100 70-400 30 

AEGL-1   

(10 min) (ppm) 
0,001 0,0012 0,00046 0,000052 

AEGL-2         

(10 min) (ppm) 
0,0013 0,0015 0,0057 0,00065 

AEGL-3        

(10 min) (ppm) 
0,11 0,064 0,049 0,0027 

Tableau 1 :  Propriétés physico-chimiques et toxicologiques des principaux agents 
neurotoxiques Tf : température de fusion, Téb : température d’ébullition, Ko/e : coefficient 
de partage octanol/eau, DL50 : dose létale médiane, CLt50 : concentration létale médiane, 

AEGL : niveaux d’exposition aiguë de référence.27–32 
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2.3.3 Principes d’actions des agents neurotoxiques sur le corps humain  

Bien que le mécanisme d’action de ces agents ait été découvert au cours de la Seconde 

Guerre mondiale, les données n’ont été publiées qu’après guerre.31 Les agents neurotoxiques 

inhibent une enzyme1, l’acétylcholinestérase (AChE), située au niveau des synapses 2 

cholinergiques du système nerveux. Cette enzyme joue un rôle clef dans la régulation de 

l’influx nerveux d’informations élémentaires permettant le fonctionnement normal de 

l’activité musculaire et les fonctions végétatives3.  

Dans un cas normal, la transmission du signal au niveau des synapses cholinergiques est gérée 

par deux biomolécules (Figure 2). La première est un neurotransmetteur4, l’acétylcholine 
(ACh) qui est formée et stockée dans des vésicules dans la présynapse. Lors d’un influx 
nerveux, l’ACh est libérée dans la synapse et se fixe à des récepteurs cholinergiques 
permettant l’ouverture de canaux à ions K+ et Na+. Le déplacement de ces ions entre la synapse 

et la post-synapse crée un courant ionique permettant la transmission de l’influx nerveux. La 
seconde est l’enzyme AChE qui stoppe cet influx nerveux en clivant le neurotransmetteur ACh 

en un ion acétate et en une molécule choline. 

 

Figure 2 :  Le mécanisme d’action générale des composés organophosphorés sur la 
transmission de l’influx nerveux au niveau des synapses.  

 

 

1 Une enzyme est une protéine avec des propriétés catalytiques. Elles interviennent dans la plupart des 
réactions chimiques de l’organisme. Elles augmentent les vitesses des réactions chimiques en abaissant 

l’énergie nécessaire à leurs activation.  
2 Une synapse est une région dans un corps biologique se situant au contact de deux neurones ou entre un 

neurone et une cellule. 
3 Les fonctions végétatives englobent les fonctions biologiques assurant le maintien de l’homéostasie interne 

du corps en régulant la respiration ou la digestion par exemple. 
4 Un neurotransmetteur est une biomolécule assurant la transmission du signal nerveux entre deux neurones. 
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Dans le cas d’un empoisonnement avec des COPs, les COPs inhibent l’AChE en se fixant sur le 
groupement sérine de celle-ci, empêchant ainsi la régulation de l’influx nerveux. La 
surstimulation des jonctions neuromusculaires induit une tétanisation des muscles et conduit 

à une insuffisance respiratoire. Cette réaction s’appelle crise cholinergique et peut entraîner 
des lésions neuronales irréversibles ou la mort.22,27,34 

 

2.3.4 Dispositifs de défense contre les agents neurotoxiques 

Les agents neurotoxiques représentant une réelle menace pour les civiles et les forces 

armées, ce qui a entraîné la création et la mise en place de dispositifs préventifs, de 

protections et de décontaminations afin de lutter efficacement contre une attaque. 

2.3.4.1 Protections préventives 

Sur le théâtre d’opérations, où l’emploi d’armes chimiques est probable, des 

protections préventives peuvent être utilisées par les forces armées, telles que la prise de 

prétraitement par les personnels des unités. Les carbamates peuvent être utilisés à cet effet. 

Ces substances sont également des agents innervants, mais ne possèdent pas de phosphore. 

Elles se lient au groupement sérine de l’AChE, empêchant le greffage des COPs et l’inhibition 
de l’enzyme. La pyridostigmine est l’un de ces médicaments.35–37 D’autres protections comme 
des combinaisons T3P N.B.C. (pour Tenue de Protection Nucléaire, Biologique et Chimique à 

Port Permanent) ou S3P N.B.C. (pour Survêtement de Protection Nucléaire, Biologique et 

Chimique à Port Permanent) et des masques ANP VP (pour Appareil Normal de Protection à 

Vision Panoramique), sont utilisées pour éviter tout contact avec les agents neurotoxiques. 

Par ailleurs, des cartouches filtrantes pour masque ABEK2-P3 et des systèmes de filtration 

pour véhicule ont été développés afin de dépolluer l’air contaminé par les agents 

neurotoxiques.38 

2.3.4.2 Traitements d’une victime 

Compte tenu de la rapidité avec laquelle les neurotoxiques agissent sur le corps, il 

apparaît impératif de déployer également des moyens de décontamination rapide des 

victimes et de mettre en place un traitement immédiat pour les individus exposés. 

2.3.4.2.1 La décontamination 

Des projets scientifiques comme le projet de recherche européen ORCHIDS (pour 

Optimization through Research of CHemical Incident Decontamination System) étudient 

différentes méthodes de décontamination d’une victime d’arme chimique dans l’objectif de 

mettre en place un protocole standard de prise en charge le plus efficace possible.39 Un 

individu victime d’un agent neurotoxique est dans un premier temps décontaminé pour 

réduire la quantité d’agents neurotoxiques en présence et éviter toute contamination 

secondaire. Tout d’abord, les vêtements sont retirés de la victime. Cela permet d’éliminer les 

risques de contamination provenant de la diffusion de l’agent chimique à travers les 
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vêtements. Par la suite, divers processus sont appliqués pour absorber, nettoyer et éliminer 

l’agent neurotoxique des surfaces exposées du corps. Il existe des processus secs faisant usage 

de poudres absorbantes comme la terre de foulon, des processus humides neutralisant l’agent 
par substitution nucléophile, tels que des kits RSDL (pour Reactive Skin Decontamination 

Lotion), ou encore des solutions aqueuses de détergent (eau de Javel notamment) 39–41  

2.3.4.2.2 Traitements des symptômes  

Pour une victime contaminée, la prise d’un traitement pour contrer les effets des 

agents neurotoxiques est indispensable. Tout d’abord, la victime est mise sous respirateur de 

réanimation connecté à des bouteilles d’oxygène. Le diazépam, l’atropine et le chlorure de 2-

pyridine aldoxime (pralidoxime ou 2-PAM) sont des médicaments utilisés pour traiter 

l’exposition aux neurotoxiques. Les trois médicaments se combinent pour permettre la 
guérison d’un individu intoxiqué aux composés organophosphorés. 

Le diazépam est un anxiolytique (tranquillisant) de la famille des benzodiazépines et permet 

une action préventive contre les crises de convulsion induites par les COPs. L’atropine est un 
antispasmodique qui entre en concurrence avec les neurotransmetteurs ACh pour les 

récepteurs muscaraniques, ce qui diminue la contraction musculaire et permet un 

relâchement des muscles. Le 2-PAM est un antidote des COPs qui permet la régénération de 

l’AChE en libérant le groupement sérine (groupement phosphylé par les agents 
neurotoxiques). Toutefois cet antidote est composé d’oximes. Ces derniers sont des 
substances incapables de répondre avec la même efficacité à tous les agents neurotoxiques. 

Par exemple, le 2-PAM n’a qu’un faible effet contre l’intoxication au Soman.26,37,40,42,43 

 

3 Les simulants : une nécessité pour l’étude en laboratoire 
 

Les travaux de cette thèse s’inscrivent dans l’objectif de concevoir un dispositif de 
détection des COPs, afin de prévenir et protéger les populations des dangers qu’ils 
représentent. Toutefois, leur toxicité empêche toute étude dans la plupart des laboratoires 

sur des agents réels. Afin de réaliser des études sur les agents neurotoxiques, les laboratoires 

utilisent des molécules dites simulantes. Ces dernières sont présentées dans cette partie. 

3.1 Définition générale d’un simulant 

Un composé dit simulant est une molécule ayant des propriétés physico-chimiques 

proches de la molécule étudiée. L’usage d’un simulant permet de s’affranchir de certaines 
contraintes techniques et/ou réglementaires. Dans le cas des agents neurotoxiques, 

l’utilisation en laboratoire est proscrite par l’OIAC. Certaines exceptions existent, en effet 

certains laboratoires possèdent une dérogation militaire spécifique. Leurs travaux portent sur 

des dispositifs de détection, de décontamination ou des traitements médicaux contre les 

agents réels. Toutefois, ces exceptions restent rares et des questions de sécurité amènent à 

réaliser la majorité des études en laboratoire sur des simulants d’agents réels, qui présentent 
une toxicité moins importante (tableau 2).43 
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3.2 Les principaux simulants d’agents neurotoxiques 

Les simulants des agents neurotoxiques sont également des COPs mais possèdent une 

dose létale bien plus élevée que celle des agents réels. Néanmoins, ils sont eux-mêmes soumis 

à des réglementations particulières car ils présentent, pour la plupart, des risques pour la 

santé et peuvent servir de précurseurs d’agents réels.32,44 Les propriétés physico-chimiques 

de principaux simulants d’agents neurotoxiques sont présentées dans le tableau 2. 

 

Un grand nombre de simulants des agents G et V a été répertorié dans la bibliographie 

scientifique. Le simulant est choisi en fonction de la similarité des propriétés physico-

chimiques avec l’agent réel que l’on souhaite imiter. En effet, il est préférable que les 

simulants présentent des propriétés d’adsorption et de désorption similaires à celles des 

agents réels. Pour cela, certaines études se basent sur la solubilité différentielle log K o/e du 
simulant; K o/e est le coefficient de partage qui définit le rapport des activités chimiques d’un 
composé entre deux solvants (octanol et eau). Son logarithme donne la solubilité différentielle 

du composé entre les deux solvants. Cette valeur indique le caractère hydrophile ou lipophile 

du composé. Si le simulant présente une valeur de log Ko/e similaire à l’agent réel alors son 

comportement est proche de l’agent réel dans différents milieux.32 Le 

diethylethylphosphonate (DEEP) présente une structure et un logK o/e (0,66) très similaire au 

Tabun (logK o/e = 0,394) et au Sarin (logK o/e = 0,3) faisant de lui un très bon simulant de ces 

agents neurotoxiques. Dans le cas du Soman (logK o/e = 1,78), le simulant présentant des 

propriétés physico-chimiques les plus proches est le Diisopropylméthylphosphonate (DIMP) 

(logK o/e = 1,03). Quant au VX (logK o/e = 2,09), le malathion (logK o/e = 2,36) peut être utilisé 

pour ses propriétés physico-chimiques très similaires. Néanmoins, d’autres critères comme 

les propriétés d’adsorption, de transport, d’équilibre vapeur-liquide, la structure et la taille de 

la molécule doivent être similaires aux agents réels,45–47 car les taux d’adsorption sont définis 
par la diffusion des adsorbats dans la structure de l’adsorbant.  

 

Le Sarin est l’agent neurotoxique le plus volatil (22 000 mg ∙ m-3, tableau 1) et il est l’un 
des agents neurotoxiques les plus exploités par les terroristes6 et les militaires7. De par ces 

faits, les dispositifs de détection de gaz en développement utilisent généralement ces 

simulants. Le DEEP est un bon simulant du Sarin, mais reste un produit très toxique. De ce fait, 

le Diméthylméthylphosphonate (DMMP) lui est préféré par la communauté scientifique, car 

il présente une toxicité plus faible. De plus, des études réalisées par Tsyshevsky et al. (avec la 

théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) sur l’oxyde de zinc (ZnO))48 et par Agrawal et al. 

(avec de la simulation moléculaire sur différents metal-organic frameworks (MOFs))46 

montrent que le DMMP possède des propriétés d’adsorption similaires à celles du Sarin sur 

divers matériaux. Le DMMP présente également une structure chimique très proche du Sarin 

(voir Figure 3). Ce simulant a donc été utilisé lors des travaux de cette thèse. Son utilisation 

permet également de comparer l’efficacité du capteur développé dans le cadre de ces travaux 

aux autres dispositifs de détection existant dans la littérature. Le DMMP est composé d’un 
atome central de phosphore auquel sont reliés deux groupements méthoxys opposés, un 
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groupement méthyle et la fameuse double liaison O=P qui caractérise les composés  

organophosphorés.  

 

Simulant d’agent 

neurotoxique 

Diméthyl 

méthylphosphonate  

(DMMP) 

Diethyl ethyl 

phosphonate 

 (DEEP) 

Diisopropyl 

méthylphosphonate   

(DIMP) 

S-[1,2-

Bis(ethoxycarbonyl)ethy

l] O, O-dimethyl 

(Malathion) 

Formule 

chimique 
C3H9O3P C6H15O3P C7H17O3P C10H19O6PS2 

N° CAS 756-79-6 78-38-6 1445-75-6 121-75-5 

Structure 

chimique 
P
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O
CH3

CH3 CH3
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CH3CH3
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O
CH3

CH3
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Masse molaire 

(g.mol-1) 
124,08 166,16 180,19 330,36 

Densité liquide 

(g∙mL-1) 
1,1596 (25 °C) 1,0259 (20 °C) 0,976 (25 °C) 1,234 (25 °C) 

Tf/Téb (°C) -48/121 -13/198 <25/121 2,8/156 

Pression de 

vapeur saturante 

(mmHg, 25 °C) 

0,96 0,315 0,277 0,000 00338 

Volatilité     

(mg∙m-3 à 25 °C) 
5562 2615 3283 n.r. 

Solubilité (mg∙L-1) 1 x 106 (25 °C) 1750 (25 °C) 1500 (25 °C) 143 (20 °C) 

Log K o/e -0,61 0,66 1,03 2,36 

LD50 (mg∙kg-1) 8210 (rat oral) 2330 (rat oral) 826 (rat oral) 290 (rat oral) 

PAC-1        

(60 min) (ppm) 
1,8 0,1 0,3 1 

PAC-2         

(60 min) (ppm) 
19,9 1,5 3,7 8,1 

PAC-3        

(60 min) (ppm) 
289 62 22,3 26,45 

Tableau 2 :   Propriétés physico-chimiques et toxicologiques de quelques simulants 
d’agents neurotoxiques, avec n.r. : non renseigné Tf : température de fusion, Téb : 

température d’ébullition, Ko/e : coefficient de partage octanol/eau, DL50 : la dose létale 
médiane, CLt50 : concentration létale médiane, PAC : niveau de critère d’action 

protectrice.32,49–53 
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Figure 3 : Schéma des structures moléculaires du Sarin (a) et du DMMP (b) 

 

4 Les systèmes pour la détection de composés 
organophosphorés en phase gaz 

 

Bien que les armes chimiques soient prohibées, le risque de leur usage demeure une 

menace latente. Ce contexte particulier amène à s’intéresser au développement de dispositifs 

de détection dans le cadre civil ou militaire. Dans cette partie, les principales caractéristiques 

d’un capteur sont définies. La catégorie des capteurs chimiques est décrite de manière 

générale. Pour finir cette partie, les principales techniques de détection appliquées aux COPs 

sont brièvement présentées avec leurs avantages et leurs inconvénients. 

 

4.1 Caractéristiques générales d’un capteur de composés 
organophosphorés 

 

Le développement de capteurs pour les agents neurotoxiques représente un véritable 

défi. Leurs seuils létaux étant très bas, il est nécessaire de concevoir des méthodes de 

détection capables de prévenir rapidement leur présence sous ces seuils, sous le ppb. Des 

critères pour évaluer la performance d’un capteur doivent être définis dans un premier temps. 
L’évaluation de ces critères permet d’établir si un capteur est utilisable en toutes 

circonstances. Ces critères sont définis ci-dessous54–58 : 

- La sensibilité Si pour un capteur à gaz est définie comme la variation de la grandeur 

mesurée par le capteur (ou la réponse du capteur) ∆# par rapport à la variation de 

mesurande (la grandeur que l’on veut mesurer, ici la concentration d’agent chimique) ∆[C]$.59 La définition générale de la sensibilité est décrite par l’équation 1 : 

 

 %$ =  ∆#∆[&]$ (Équation 1) 

 

Le capteur est dit sensible si sa grandeur mesurée varie de manière importante par 

rapport à la concentration en analyte. 
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- La limite de détection (LOD) du capteur est la concentration limite en dessous de 

laquelle la réponse du capteur à l’analyte n’est plus suffisante. En dessous de celle–ci, 

la réponse va être confondue avec le bruit du signal mesuré.  

- La sélectivité se définit comme la sensibilité du capteur à un analyte par rapport à la 

sensibilité à d’autres analytes (dits interférents). Un capteur est dit sélectif quand il ne 
réagit que très favorablement à un seul type d’analyte. 

- Le temps de réponse du capteur doit être le plus faible possible pour permettre de 

prendre rapidement des mesures de protection nécessaires en cas de signal positif. 

Chaque dispositif de détection présente un temps de réponse différent pouvant aller 

de quelques secondes à plusieurs minutes. 

- La réversibilité d’un capteur est également un critère important pour permettre de 

réutiliser ce dernier après utilisation. Si le signal du capteur ne revient pas à sa ligne de 

base, il est dit empoisonné. 

- La stabilité d’un capteur se définit comme une valeur de ligne de base constante dans 

des conditions fixes. La stabilisation d’un capteur chimique nécessite en général un 
certain temps avant de pouvoir utiliser le capteur.  

- La transportabilité du dispositif permettant la détection est un critère important. En 

particulier, s’il doit être utilisé par des forces militaires sur tout type de terrain. 

- Un coût raisonnable est nécessaire pour une potentielle mise sur le marché d’un tel 
dispositif. C’est pour cela que des procédés simples et reproductibles sont 

souhaitables pour la conception du capteur.  

- La reproductibilité au sens où différents capteurs identiques soient capables de 

répondre de la même manière aux analytes présents dans l’air.  
Par conséquent, ces caractéristiques doivent être prises en considération afin d’évaluer 
l’efficacité d’un capteur d’agent chimique de guerre. Les critères définissables que doit 

respecter un capteur destiné à la détection d’agents neurotoxiques sont fixés dans le 
tableau 3. 

 

Paramètres Valeur pour un capteur idéal 

Limite de détection < AEGL 3 du VX (2,7 ppb) 

Sélectivité Oui (interagis uniquement avec les COPs) 

Temps de réponse < 30 s 

Transportabilité Oui, < 1 kg 

Coût Oui ( ~ 2000 € ) 

Tableau 3 :   Récapitulatifs des caractéristiques attendues pour la détection des agents 

neurotoxiques 
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De nombreuses techniques de détection d’agents neurotoxiques en phase gazeuse sont 
décrites dans la littérature.58,60 Il existe deux principales techniques de détection61 :  

- Les méthodes analytiques instrumentales qui sont pour la plupart basées sur des 

instruments de laboratoire. Elles utilisent une des propriétés fondamentales de 

l’analyte comme sa masse, sa composition chimique ou ses modes de vibration pour 

obtenir généralement une signature spectrale.  

- Les capteurs chimiques qui sont composés d’un système de transduction et d’une 
couche sensible à l’analyte. Le système de transduction utilise une propriété physique 
(électrique, piézoélectrique, mécanique, optique…) d’un matériau qu’il convertit en 

signal électrique pouvant être analysé par un système informatique. La couche 

sensible est choisie pour son aptitude à établir des interactions physico-chimiques avec 

l’analyte. 

4.2 Les capteurs chimiques 

 Les capteurs de type microlevier (μlevier) sont des capteurs chimiques, le concept 

général de ce type de dispositifs est donc défini dans cette partie.  

4.2.1 Principe d’un capteur chimique 

 Un capteur chimique60,62 est un dispositif de mesure simple qui permet la conversion 

qualitative et quantitative des informations chimiques de l’analyte en un signal 
analytiquement mesurable. Actuellement, énormément d’études relatent le développement 
de tels systèmes pour la détection des COPs. Ces capteurs présentent de manière générale 

plusieurs avantages avec une sensibilité, une sélectivité et un temps de réponse corrects, 

associés à une faible consommation énergétique, un coût modéré comparé aux méthodes 

analytiques instrumentales54, une bonne portabilité et une utilisation facile.  

  

Un capteur chimique est un dispositif de détection toujours composé de deux parties. La 

première est la partie réceptrice qui permet la captation des analytes, à l’aide d’une couche 
d’un matériau dite sensible à l’analyte, permettant une reconnaissance sélective. Il faut que 

cette dernière soit spécifique, homogène, stable, reproductible et réutilisable ou conçue dans 

un usage unique. La seconde est un transducteur qui transforme l’information chimique en un 
signal physique mesurable. La figure 4 montre un schéma général décrivant les différentes 

parties de ce type de capteurs. Le type de transducteur est en général utilisé pour classer les 

différents types de capteurs chimiques.60,62,64,65 
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Figure 4 : Schéma d’un dispositif de détection utilisant un capteur chimique 61,62

La géométrie de surface et les groupements chimiques de la surface sont les principaux 

paramètres qui influencent la détection de l’analyte souhaité. 

4.2.2 Principe interaction analyte/capteur

4.2.2.1 Principes physiques

Lorsqu’un analyte rentre en contact avec la surface de la couche sensible du capteur, 

trois phénomènes peuvent se produire67 :

- Le phénomène de scattering, l’analyte crée un choc élastique avec la surface, perd peu 
d’énergie et rebondit de la surface.

- Le phénomène de trapping, l’analyte en rentrant en collision avec la surface du capteur 
perd une bonne partie de son énergie, mais en conserve assez pour se déplacer sur la 

surface.

- Le phénomène de sticking, l’analyte perd énormément d’énergie et s’immobilise sur 
la surface du capteur. C’est ce dernier phénomène sur lequel la plupart des capteurs 
chimiques se basent.

4.2.2.1.1 Adsorption

Le mécanisme décrivant le phénomène de sticking s’appelle l’adsorption.55,68 L’analyte 
adsorbé est appelé adsorbat et la surface sur laquelle s’accroche l’analyte s’appelle 
l’adsorbant. L’analyte s’adsorbe sur la surface du capteur sur des sites préférentiels qui 

dépendent de l’analyte ainsi que de la structure et de la composition de la surface du capteur. 

En fonction de ces paramètres, l’interaction entre l’adsorbat et l’adsorbant peut être plus ou 
moins importante. En fonction de la force de cette interaction, deux types d’adsorption 
peuvent être observés : la physisorption et la chimisorption. La physisorption signifie que 

l’interaction entre l’adsorbat et l’adsorbant sont des interactions faibles de type Van der 
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Waals ou électrostatiques et qu’aucun échange de charges n’a lieu entre le capteur et 
l’analyte. La chaleur d’adsorption ou l’enthalpie ∆' est comprise entre 1 à 40 kJ∙mol-1. 

L’adsorption est dite chimique ou chimisorption quand l’interaction est plus forte et que des 
échanges d’électrons ont lieu entre l’analyte et la surface du capteur chimique. L’enthalpie  ∆( est entre 80 à 200 kJ∙mol-1. Pour un capteur chimique, il vaut mieux que ∆( soit comprise 

entre 40 et 80 kJ∙mol-1. Une ∆( inférieure à 40 kJ∙mol-1 indique une physisorption d’une faible 

capacité d’adsorption et une faible sensibilité, tandis qu’une ∆( supérieure à 80 kJ∙mol-1 

indique une chimisorption qui présente une sensibilité élevée, mais une réaction chimique 

souvent irréversible et une mauvaise reproductibilité.  

4.2.2.1.2 Désorption 

Le mécanisme inverse quand l’analyte quitte la surface du capteur chimique s’appelle 
la désorption.55,67 L’énergie permettant la désorption est plus importante que l’énergie 
d’interaction entre l’adsorbat et l’adsorbant. Il est plus facile à un capteur chimique de revenir 

à son état d’origine quand les interactions entre l’analyte et la surface du capteur sont de type 
physisorption plutôt que du type chimisorption. 

Des phénomènes de recombinaison entre les adsorbats peuvent avoir lieu et mener à une 

désorption. Il existe deux principaux types de recombinaison :  

- La recombinaison de Langmuir-Hinshelwood67,69,70 est le phénomène observé quand 

les espèces adsorbées en surface en équilibre thermique se recombinent entre elles 

par diffusion et se désorbent par l’apport d’une énergie d’activation suffisante.  

- La recombinaison de Eley-Rideal67,70,71 a lieu quand une espèce en phase gazeuse 

réagit avec un adsorbat menant à une réaction entre les deux espèces et à une 

désorption. 

4.2.2.1.3 Modèles d’isotherme d’adsorption 

Les grands principes et mécanismes d’interaction entre l’analyte et le capteur chimique 
ont donné lieu à de nombreuses études. Ces études ont montré qu’un équilibre 
thermodynamique se crée entre les espèces adsorbées sur une surface et les espèces en phase 

gazeuse. Des modèles appelés modèles d’isothermes d’adsorption ont été obtenus à partir de 
ces études. Ces modèles sont en général classés par le nombre de paramètres pris en compte. 

Par exemple, l’isotherme de Langmuir72,73 ou de Freundlich74 sont des modèles d’isothermes 
à 2 paramètres et les modèles de Koble-Corringan ou Redlich-Peterson75,76 sont à 

3 paramètres.77–79 

4.2.2.1.4 Cinétique d’adsorption/désorption 

La vitesse d’adsorption et de désorption est définie par le nombre de sites actifs N  

pour l’adsorption d’analyte et par les constantes thermodynamiques de cinétique 

d’adsorption/désorption (Ka/Kd). Pour que le capteur soit le plus efficace possible, il faut que 

ces valeurs soient les plus élevées possibles. Plus Ka et Kd sont élevées, plus le capteur détecte 

rapidement et plus N est élevé, plus le capteur donnera une réponse importante en fonction 

de la concentration en analyte. Des modèles mathématiques pour déterminer ces constantes 
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ont été établis, comme le modèle de cinétique du pseudo-premier ordre, nième ordre ou double 

exponentiel.77,80 Pour que ces principes et mécanismes physiques entre l’analyte et la surface 
du capteur chimique conduisent à une détection plus efficace, il est nécessaire que la couche 

en surface du capteur soit la plus sensible possible vis-à-vis de l’analyte. Dans le cas de la 
détection des COPs, énormément d’études ont été portées sur l’efficacité de différents 

matériaux à créer des affinités avec les COPs.  

4.2.3 Couche sensible pour la détection des COPs 

Les performances d’un capteur chimique à détecter un analyte en particulier 
dépendent fortement des propriétés de la couche sensible. La morphologie et les fonctions 

chimiques de surface du matériau qui la composent jouent un rôle important dans la 

sensibilité et la sélectivité du capteur.  

4.2.3.1 Effet de la géométrie de surface 

La surface d’interaction entre le gaz et le matériau hôte est appelée surface spécifique 

et est un paramètre influençant fortement la détection. L’augmentation de cette surface 
d’interaction est devenue l’un des challenges scientifiques actuels, car elle améliore 
grandement la sensibilité du capteur. Pour cela, des recherches actives sont en cours sur le 

développement de méthodes d’élaboration de matériaux nanostructurés.67,81–83 
Les performances sur la structure du matériau sont évaluées par le facteur d’aspect et 
données par l’équation 2 ci-dessous :  

 

 )*+,-./ 01*23-+, =  %./4*+- 23é+5456.-789.#- 0. #*,é/5*. (Équation 2) 

 

Ce facteur donne le ratio de la surface spécifique du matériau par rapport à son volume et 

plus ce facteur est élevé plus le capteur est sensible.  

 

Certains matériaux ou molécules peuvent être modulés pour donner une surface adaptée à la 

capture de certains analytes. Kanan et al. ont, par exemple, modulé la taille des pores de 

plusieurs films de trioxyde de tungstène (WO3) sur des capteurs à semi-conducteur pour 

comparer les réponses obtenues en présence de DMMP et de méthanol.72 Des molécules en 

forme de cage sont développées par chimie supramoléculaire et peuvent avoir la taille exacte 

pour contenir des agents de guerre chimiques. Ces molécules sont appelées molécules 

cavitantes et sont déposées de façon ordonnée sur la surface du capteur.85–87 

4.2.3.2 Impact du groupement chimique en surface 

Dans la partie précédente, il a été expliqué que l’interaction est idéale avec une ∆H 

comprise entre 40 et 80 kJ∙mol. Ce sont généralement des interactions faibles de type liaisons 

hydrogène88,89, des interactions de :-:89,90 ou des interactions électrostatiques91. Les 

fonctions chimiques en surface influencent fortement la sensibilité et la sélectivité du capteur. 
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Le type d’interaction à privilégier avec les composés organophosphorés et leur liaison P=O 
(vapeurs basiques) est de type acide-base.80 Il a été montré à de nombreuses reprises que les 

groupements hydroxyles à la surface des oxydes métalliques peuvent créer des liaisons 

hydrogène avec la liaison P=O des COPs. Kanan et al. ont étudié par infrarouge le 

comportement du DMMP et d’autres simulants vis-à-vis du dioxyde de titane (TiO2) et de WO3. 

Ils décrivent une bonne interaction, juste assez forte, pour garder le COP adsorbé en surface 

pour de faibles pressions de vapeur. Par la suite, lors de la remise à l’air, les COPs se désorbent 

totalement, ce qui permet une bonne récupération des sites d’adsorption.81 

Zhao et al. ont évalué l’effet de l’acidité du TiO2 sur la détection du DMMP avec un capteur à 

balance à quartz. Ils ont observé qu’en dopant le TiO2 avec du fluor (ce qui augmente l’acidité 
de l’oxyde), leur capteur donne une réponse plus rapide et plus sensible au DMMP, mais 

conduit à une récupération plus lente due à une interaction plus forte entre la couche de TiO2 

et le DMMP.82 

Mukhopadhyay et al. ont récemment décrypté le mécanisme d’adsorption et de 
décomposition du DMMP sur différents oxydes métalliques (Y2O3, TiO2, CuO et WO3) par 

analyse vibrationnelle IR. Comme illustré sur la figure 5, le groupement P=O du DMMP 

interagit avec les oxydes métalliques, soit avec un site métallique (acides de Lewis) soit avec 

un hydroxyde de surface (acides de Bronsted).95,96 

 

Figure 5 :  Les interactions possibles entre un oxyde métallique et le DMMP95 

 

L’utilisation d’un capteur avec une seule couche sensible s’avère en général insuffisante. La 
possibilité de choisir plusieurs fonctions chimiques peut permettre d’améliorer la sélectivité 
du capteur en combinant plusieurs capteurs avec différentes couches sensibles pour 

discriminer de façon sélective l’analyte. Le traitement de l’ensemble des signaux interdigités 

donne l’équivalent d’une empreinte digitale de l’interaction de cet analyte vis-vis de 

différentes couches sensibles utilisées. Ce type de dispositif est appelé nez électronique.97–99 
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4.3 Les principales méthodes de détection des composés 
organophosphorés  

 

Le capteur doit être capable de détecter des substances très toxiques, en dessous de 

leur dose létale le plus rapidement possible. Dans cette partie, les méthodes de détection 

commerciales des COPs sont présentées dans un premier temps. Puis les capteurs chimiques 

en cours de développement en laboratoire sont rapportés. Le but de cette partie est de faire 

un tour d’horizon des principales méthodes de détection des COPs existantes et de donner 

leurs avantages et leurs inconvénients.  

4.3.1 Méthodes commerciales 

La plupart des méthodes de détection commerciales actuelles sont des méthodes 

analytiques instrumentales.58,63 Elles présentent toutes une réponse sous la forme d’un signal 
propre à l’analyte, généralement un spectre. Elles conduisent en général à d’excellentes 
performances, mais ne sont pas parfaites pour tous types d’utilisations. Par exemple, des 

instruments basés sur la chromatographie en phase gaz combinée à la spectroscopie de masse 

(GC/MS) (annexe B.1.1) peuvent être employés pour la détection des COPs. Cependant, le 

dispositif est peu transportable et présente des temps de réponse longs. La spectroscopie à 

mobilité ionique (IMS) (annexe B.1.2), bien plus transportable et présentant une réponse 

rapide doit être en général utilisée en parallèle comme première analyse. Cependant, cet 

appareil est bien moins sélectif. D’autres dispositifs sont basés sur les méthodes analytiques 
instrumentales comme la photométrie de flamme (FPD) (annexe B.1.3), la spectroscopie Infra-

Rouge (IR) (annexe B.1.4) ou la spectroscopie Raman (annexe B.1.5), et sont employés pour la 

détection des agents de guerre chimiques. Les instruments qui viennent d’être énumérés 
présentent tous l’intérêt de pouvoir identifier et de quantifier la présence ou non d’un analyte 
dans des environnements complexes selon le spectre obtenu. Cependant, de nombreuses 

limitations majeures inhérentes à ces technologies subsistent, notamment une 

instrumentation compliquée associée à un coût rarement en dessous des 2000 €. 
Du côté des capteurs chimiques, deux types de dispositifs sont actuellement disponibles à la 

vente58,63, les capteurs colorimétriques (annexe B.2.5.5) et les capteurs à onde acoustique de 

surface (SAW) (annexe B.2.6.1). Les capteurs colorimétriques qui se présentent sous la forme 

d’un tube pour la détection de gaz sont sensibles à un type de gaz en particulier. Leur 

utilisation nécessite une interprétation visuelle du capteur par un individu et leur temps de 

réponse est long ce qui est problématique pour une utilisation sur le terrain. Cependant, leur 

coût n’est pas excessif. Dans l’ensemble, ils présentent généralement une LOD au-dessus des 

seuils AEGL-3 du Sarin. 
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Capteur GC-MS IMS FPD IR Raman Colorimétrique SAW 

Nom 

commercial 

de l’appareil 

INFICON 

AG 

HAPSITE 

ER 

Multi-IMS AP2C 
MIRAN 

SapphIRe 

Ahura’s 
FirstDefender 

M18A3 Kit 

SAW 

MINICAD 

mk II 

LOD au Sarin 

(ppm) 

0,0001-

0,001 

0,0015-

0,0159 
0,0015 0,132 

Non 

applicable 
0,170 0,170 

Sélectivité Oui Non Oui Oui 
Non 

applicable 
Oui Oui 

Portabilité et 

poids (kg) 
Non, 19 Oui, 0,794 Oui, 2 Non, 8,2 Oui, <1,5 Oui, 0,92 Oui, 0,51 

Temps de 

réponse (s) 
900 0,1 - 2 2 10 15 180 60 

Prix (€) 67K <8,5K 13K 17,5K 21K 850 4,6K 

Tableau 4 :   Résumé des caractéristiques des capteurs commerciaux avec en vert leurs 
caractéristiques avantageuses et en rouges les caractéristiques qui leur font 

défaut.63,100,101 

 

Chacune des techniques commerciales existantes à ses avantages (cadre rempli en vert dans 

le tableau 4) et ces inconvénients (cadre rempli en rouge dans le tableau 4). Des travaux 

méritent encore d’être réalisés pour parfaire les défauts des dispositifs existants.  

4.3.2 Capteurs chimiques rapportés dans la littérature scientifique 

Les capteurs chimiques sont une voie prometteuse pour la détection des agents de 

guerre chimiques. En effet, ces dispositifs sont souvent de petite taille et peu encombrants. 

Leur coût est également bien moins onéreux que celui des méthodes analytiques 

instrumentales. Leur temps de réponse, leur sélectivité et leur sensibilité vont dépendre à la 

fois de la couche sensible et du système de transduction. Différents systèmes de transduction 

ont été exploités pour la détection des agents de guerre chimiques et leurs simulants. Les 

capteurs chimiques sont en général classés par leur type de système de transduction. Des 

capteurs capacitifs60,102,103 (annexe B.2.2), des capteurs chimirésistifs60,104–106 (annexe B.2.1), 

des capteurs à transistor à effet de champs60,107,108 (FET) (annexe B.2.3), des capteurs 

ampérométrique109,110 (annexe B.2.4), des capteurs optiques utilisant le phénomène de 

fluorescence111,112 (annexe B.2.5.1), de résonance plasmonque de surface113,114 (annexe 

B.2.5.3), les propriété des cristaux photoioniques115–117 (annexe B.2.5.2) ou de cristaux 

liquides61,118,119 (annexe B.2.5.4), et des capteurs microgravimétriques comme les capteurs 

SAW60,120–123(annexe B.2.6.1), des capteurs à balances à quartz (QCM)60,124,125 (annexe B.2.6.2) 

ou encore des capteurs de type μlevier ont été rapportés dans la littérature. Les différents 
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types de capteurs avec la meilleure LOD vis-à-vis des COPs, trouvés dans la littérature sont 

résumés dans le tableau 5. 

 

Type de capteur Couche sensible Analyte LOD (ppm) 

Capacitif 

Nanotubes de carbone 

recouverts de 

polycarbosilane60,103 

DMMP 0,500 

Chimirésistif 

Nanofibres de carbone hybride 

décorées de particules de ZnO 

et SnO2104 

DMMP 0,0001 

FET 

Nanotubes de carbone 

fonctionnalisés au phényl 

d’hexafluoropropan-2-ol 

(HFIPPH)60,107 

DMMP 0,025 

Ampérométrique 
Enzyme butyrylcholinestérase 

(BChE)109 
Sarin 0,012 

Fluorescence 

4-(6-(tertbutyl) pyridine-2-yl)-

N,N-diphenylaniline           

(TBPY-TPA)112 

Diethylchlorophosphate 

(DCP) 
0,0026 

Cristaux photoniques 
Silicium poreux avec sulfate de 

cuivre115 

Triethylphosphonate 

(TEP) 
0,150 

Résonance plasmonique de 

surface 

Molécules cavitantes 

fonctionnalisées (-COOH)113 
DMMP 0,016 

Cristaux liquides 
5CB dopé au perchlorate de 

cuivre118 
DMMP 0,003 

SAW 

Polymères hyperbranchés avec 

hexafluoro-2-propanol (HB-

PCS6)60,120 

DMMP 0,0005 

QCM 

Zéolites de Cu-ZMS-5 ou TiO2-

SiO2 mésoporeux 

fonctionnalisées aux 

fluoroalcools124,125 

DMMP 0,100 

Tableau 5 :   Synthèse des capteurs les plus performants pour la détection de vapeurs de 

COPs en développement actuellement avec leur couche sensible et leur LOD associées.  

5 Les capteurs de type microlevier 
  

L’objectif de cette thèse porte sur un type de capteur chimique prometteur en voie de 
développement, les capteurs de type μlevier.  Ce sont des capteurs microgravimétriques au 

même titre que les capteurs QCM et SAW. Leur mécanisme, leur principe de fonctionnement 

ainsi que les moyens nécessaires à leur utilisation sont expliqués dans cette partie.126 

5.1 Définition d’un capteur de type microlevier 

Les transducteurs de type μlevier utilisés pour la détection chimique sont constitués 

d’une structure mécanique micrométrique simple dont une extrémité est fixe et l’autre 
extrémité est libre. Un μlevier peut se présenter sous différentes géométries comme il est 

montré dans la partie 5.4. Cependant, un μlevier est classiquement considéré comme une 

poutre rectangulaire en porte-à-faux avec une épaisseur h, une largeur l et une longueur L, 



Chapitre I : État de l’art

30

comme illustré sur la figure 6-a. Sous l’effet d’un actionneur (décrit plus en détail dans la partie 

5.5.2), les μleviers ont un comportement oscillatoire et la poutre peut se déformer dans 

différentes directions comme la flexion transversale, la flexion latérale et en torsion (Figure 6-

b,c&d).127,128

Figure 6 : (a) Schéma illustrant un μlevier rectangulaire de longueur L, de largeur l et 
d’épaisseur h, ainsi que les différentes déformations possibles sur ce type de μlevier avec 

(b) flexion transversale (c) flexion latérale et (d) torsion.127

Le comportement oscillatoire des μleviers permet de les considérer comme un oscillateur 

harmonique amorti décrivant un modèle masse-ressort-amortisseur. Le déplacement selon x 

induit par une force  F(t) est décrit comme une équation de mouvement donné par 

l’équation 3 :127–129

#∗ ∙ 0<>0,< + @ ∙ 0>0, + A ∙ > = ) ∙ cos(2: ∙ 4 ∙ ,) = )(,) (Équation 3)

Où m* est la masse effective du μlevier (kg), @ est la constante d’amortissement (kg∙s-1), k est 

la constante de raideur (N∙m-1), x est le déplacement de la masse (m), F est la force qui excite 

le μlevier (N ou kg∙m∙s-2), f est la fréquence du μlevier (Hz ou s-1) et t est le temps (s). 

La masse effective #∗ (kg) est déterminée à partir de la masse de la micropoutre (abrégé : # ; 

kg) et d’un facteur géométrique (abrégé : nn ; sans unité) qui dépend de la forme du μlevier et 

du mode de vibration (λn) (mode 1 : λn =1,875 ; mode 2 : λn = 4,694 ; mode 3 : λn = 7,855 ; etc.). 

La masse effective est décrite par l’équation 4 :129,130

#∗ = # ∙ FG = 3 ∙ #IGJ (Équation 4)

La constante de raideur k (N∙m-1) est définie par la géométrie et par le module de Young 

(E*)5(Pascal ou N∙m-2) du μlevier. La constante de raideur d’un μlevier est décrite par 

l’équation 5 :131

5 Le module de Young est une constante élastique qui relie la contrainte à la déformation pour les matériaux 
isotropes et homogènes. 
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 A =  3 ∙ K∗ ∙ LMN  (Équation 5) 

 

Où L est la longueur du μlevier (m) et L est le moment d’inertie (m4). Ce moment d’inertie  L 

permet de décrire l’impact de la forme de la section transversale du μlevier sur la constante 

de raideur. Pour un μlevier rectangulaire, la valeur de L est décrite par l’équation 6 :131 

 

 L =  112 ∙ 9 ∙ ℎN (Équation 6) 

 

Où l est la largeur du μlevier (m) et h l’épaisseur du μlevier (m). 

 

Un μlevier oscille selon une certaine fréquence. Quand le μlevier atteint l’amplitude 
d’oscillation du μlevier la plus grande, il est dit à sa fréquence de résonance. La fréquence de 

résonance du μlevier est affectée par l’amortissement du milieu. La viscosité du fluide qui 
entoure le μlevier est considérée comme une masse induite #Q (kg) portée par le μlevier. La 

masse induite forme une masse virtuelle qui s’ajoute à la masse effective du μlevier, #1 =#∗ + #Q. La fréquence, avec une réponse d’amplitude maximale du système, est donnée par 

l’équation 7 : 129 

 

 RSTU = 18 ∙ WX9 ∙ ZJ + 64 ∙ R_ − 3 ∙ Z<a (Équation 7) 

 

Où : 

 

 Z = 3:b<FX2de #1f  
(Équation 8) 

 

Où R et n sont des facteurs géométriques, e est la densité du fluide (kg∙m-3), d est la viscosité 

du fluide (Pa∙s)) et R_ (ou f0) est la fréquence de résonance non amortie (Hz). Cette fréquence 

de résonance est atteinte quand les propriétés élastiques du μlevier restent inchangées et que 

les effets d’amortissement sont insignifiants pendant le processus d’adsorption moléculaire. 
127,132  
 

Cette fréquence de résonance fondamentale (f0) d’un μlevier rectangulaire est donnée par 

l’équation 9 : 127,129 

 

 4_ = 12: g A#∗ (Équation 9) 

 

Où 4_ est la fréquence de résonance du mode fondamental (Hz), k la constante de raideur 

(N∙m-1) et #∗ la masse effective du μlevier (kg).  
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La forme du pic de la fréquence de résonance est définie par l’énergie cinétique du μlevier. 

Cette énergie se dissipe  par l’amortissement du matériau, l’amortissement thermoélastique 
ou viscoélastique, ou d’autres mécanismes pas encore très bien compris dans la 

littérature.127,128 La dissipation de cette énergie se définit comme le rapport de l’énergie 
perdue par rapport l’énergie stockée lors d’un cycle et comme il est possible de voir dans 
l’équation 10, cette dissipation d’énergie est l’inverse d’un paramètre mesurable  appelé le 

facteur de qualité Qi (sans unité).133  

 

 h$ = 2π ∙ éF-/j5- 0- k5l/*,58F 2,8+AééF-/j5- 3-/0. 3*/ +m+9- 0- k5l/*,58F  (Équation 10) 

 

Le facteur Qi peut être mesuré avec l’étroitesse du pic, à partir de la fréquence de résonance 

fi du μlevier et de la largeur à mi-hauteur du pic de fi (FWHM). La relation exprimant le facteur 

de qualité Qi est la suivante (équation 11) :127 

 

 h$ = R$∆R = 4$)n(p  (Équation 11) 

Où : 

 R$ = 2:4$  (Équation 12) 

 ∆R = 2:)n(p (Équation 13) 

 

Un pic de résonance large et donc un facteur de qualité (Q) faible signifie que les 

amortissements sont importants et augmentent le bruit de la mesure de fréquence de 

résonance. 

 

Pour la détection chimique, la variation de la fréquence de résonance, l’amplitude 
d’oscillation, le facteur Q et la flexion du μlevier peuvent être mesurés selon certains modes 

de détections. Ces modes sont définis dans la partie 5.3. Ces mesures permettent d’étudier 
les variations de contraintes, de température et de masse, dues à l’adsorption d’analytes. Pour 

améliorer l’adsorption de certains analytes, comme pour tous les capteurs chimiques, la 

surface du μlevier est revêtue d’une couche sensible.65,129 
 

Les capteurs de type μleviers sont des dispositifs présentant de nombreux avantages, 

tels qu’une forte sensibilité (en raison de leur rapport surface/volume élevé). Des limites de 

détection de l’ordre de l’attogramme134 (1x10-21 kg) ou de l’ordre du zeptogramme135 (1x10-24 

kg) ont été répertoriées. De plus, l’ensemble du dispositif de mesure qui les compose est 
généralement peu encombrant, leur donnant une bonne portabilité. Enfin, le principe de 

détection reposant sur l’adsorption des analytes en surface permet d’obtenir des réponses 

rapides de l’ordre de quelques secondes. Leur polyvalence est également intéressante, car ils 

sont capables de mesurer des phénomènes tels que les changements de contraintes de 

surface, de température et de masse. Enfin, les μleviers peuvent être fabriqués à faible coût 
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en utilisant des systèmes NanoElectroMécaniques (NEMS) ou des technologies d'impression 

dérivées de technologies microélectroniques. Cela offre ainsi des avantages tels que la 

miniaturisation, la fabrication collective et l'intégration de circuits microélectroniques pour le 

contrôle et le traitement des acquisitions.65,128,132  

Malgré leurs nombreux avantages, le principal inconvénient des μleviers est lié à leur haute 

sensibilité aux variations de l’environnement. En effet, un μlevier est facilement influencé par 

de très faibles variations du taux d’humidité relative, de la température ambiante, de la 

pression et de la viscosité du fluide entourant le μlevier. Si ces paramètres ne sont pas 

maîtrisés, des dérives progressives de la ligne de base peuvent être observées lors des 

mesures. L’adsorption de molécules non-spécifiques peut également entraîner la dérive ou 

carrément donner des faux positifs.129,131,136,137 Pour y  remédier, un réseau de μleviers 

différents, comme représenté sur la photo de la figure 7 est nécessaire. Ce réseau doit être 

composé d’un μlevier de référence recouvert d’une couche de passivation c’est-à-dire une 

surface chimique qui ne présente pas d’affinité significative pour les molécules de 

l’environnement à détecter. Ce μlevier empêche la dérive des autres μleviers due aux 

variations du milieu et de μleviers avec une couche sensible vis-à-vis de l’analyte cible. Cela 
permet une mesure fiable et répétable. La première étude portant sur un système en réseau 

de μleviers date de 1998.138  

 

 

Figure 7 :  Image par microscopie électronique à balayage (MEB) d’un réseau de μleviers. 
Image de courtoisie de Viola Barwich, Université de Bâle, Suisse.132  

 

5.2 Historique du développement des capteurs de type microlevier 

 

L’utilisation des μleviers pour la détection chimique est relativement récente. Les 

premières références à ce type d’application sont rapportées au milieu des années 1990.139,140 

Cependant, avant cela, de nombreuses études ont été nécessaires pour développer cet usage. 

Dans un premier temps, Wilfinger et al. ont rapporté, en 1968, le comportement oscillatoire 

d’une poutre de silicium (Si) de 50 mm x 30 mm x 8 mm actionnée par dilatation thermique. 
141 Par la suite, des études ont été menées pour intégrer un système électronique permettant 

la mise en excitation de la poutre de Si en utilisant le caractère piézoélectrique du Si.142,143 En 
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1986, le Microscope à Force Atomique (AFM, annexe C.1) développé par Binnig et Quate est 

la  première application utilisant les micropoutres de Si, ce qui a permis la commercialisation 

et la démocratisation de ces type de transducteurs.144,145 En 1993, Cleveland et al. rapportent 

une méthode simple et non destructive pour déterminer la constante de raideur d’un μlevier 

en V. Ils déposent des masses connues de tungstène sur une face d’un μlevier AFM en Si3N4 

et mesurent la variation de la fréquence de résonance. Une mise en évidence de la relation 

simple entre la constante de raideur et le cube de la fréquence de résonance est observée.119 

En 1994, Itoh et al. proposent la lecture de la déviation du μlevier piézoresistive comme 

alternative à la lecture optique en déposant un film mince de ZnO piézoélectrique sur le 

μlevier.120 Thomas Thundat et al. ont décrit en 1994 le comportement de la fréquence de 

résonance et de la flexion du μlevier en fonction de l’humidité et de la température ambiante. 
Un μlevier constitué uniquement de Si est peu influencé thermiquement, mais l’ajout d’une 
couche métallique comme l’aluminium ou l’or rend le μlevier sensible vis-à-vis de l’humidité 

et de la température (effet bilame, Bimetal effect en anglais6).148,149 Gimzewski et al. 

présentent la même année une application à l’effet bilame.150 Plus tard, Thundat et ses 

collaborateurs mettent en évidence la façon dont un changement de la constante de raideur 

ou de la masse, dû à l’adsorption d’un analyte sur le μlevier influence la fréquence de 

résonance.139,151,152 Par la suite, les capteurs de type μlevier ont été largement étudiés pour la 

détection chimique de faibles concentrations d’analytes. L’accroissement de ces études fait 
suite aux progrès des technologies de micro/nano-usinage et au besoin de capteurs de plus 

en plus sensibles et sélectifs dans le cadre d’applications de surveillance environnementale153–

155, de sécurité civile et millitaire68,80,156–167, biomédicales168–170 ou encore dans le milieu de 

l’industrie automobile171–173.  

 

5.3 Modes opératoires de détection avec un capteur de type 
microlevier  

 

Pour la détection de composés chimiques, deux modes opératoires avec des capteurs 

de type μleviers peuvent être utilisés. Le premier s’appelle mode statique et mesure la flexion 

statique du μlevier due à la déformation induite par les contraintes de surface générées par 

l’adsorbat.135 Le second s’appelle mode dynamique et mesure la variation de la fréquence de 

résonance induite par l’adsorption d’un analyte.151 Les capteurs de type μleviers peuvent 

utiliser également d’autres modes opératoires dans le cadre d’autres applications. Ces 
différents modes opératoires de détection sont décrits en détail dans cette partie.112  

 

6 Un bilame est un objet mécanique utilisant deux lames de matériaux différents. L’effet bilame vient des 
propriétés de dilatation différentes entre les deux matériaux. La variation de la température ou de l’humidité 

déforme les matériaux en les incurvant. Cet effet trouve des applications dans divers domaines comme les 
thermostats, les disjoncteurs, thermomètres par exemple. 
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5.3.1 Détection en mode opératoire statique

La mesure de la variation de flexion d’un μlevier en fonction de la couverture 

moléculaire est appelée détection en mode opératoire statique.128 L’adsorption d’un composé 
chimique à la surface du μlevier induit une flexion qui évolue progressivement avec la quantité 

d’analytes adsorbée. Cette flexion générée par les composés chimiques adsorbés est due à 

deux phénomènes indépendants, l’accroissement de la masse et les contraintes de surface.126

Ces contraintes σ sont dues aux forces au sein de la couche sensible qui tentent de maintenir 
une distance constante entre les molécules (illustrées par des carreaux bleus sur la figure 8).127

Figure 8 : Schéma illustrant les forces de contrainte exercées sur le μlevier en mode 
statique175

Cependant, ces contraintes de surface ne sont pas nécessairement en corrélation avec la 

quantité de matériau adsorbé.127 La flexion de l’extrémité libre de la poutre dépend du 
recouvrement des adsorbats sur la surface sensible du μlevier. Le modèle le plus couramment 

employé est d’envisager un μlevier recouvert sur une face d’une couche sensible uniforme et 
sur l’autre d’un matériau insensible à la présence des analytes. Ces analytes doivent 
également ne pas interagir entre eux. La présence des analytes uniquement sur une face induit 

des variations de la contrainte de surface entre les deux couches. En 1909, Stoney et al.176 ont 

développé une théorie pour mesurer les contraintes de surface engendrées par un film mince 

sur une feuille de métal. Par la suite, cette théorie a été adaptée pour être applicable aux 

structures de type μlevier par Jaccodine et Schliegel en 1966.126 Ce modèle permet 

l’application de l’équation de Stoney en admettant  les hypothèses suivantes : 177

- L’épaisseur de la couche sensible et l’épaisseur du μlevier sont inférieures aux 

dimensions latérales. 

- Les déformations et les rotations du μlevier et de sa couche sensible sont 

infinitésimales.

- L’épaisseur de la couche sensible est inférieure à celle du μlevier.



Chapitre I : État de l’art 

 36  

 

- La couche sensible et le μlevier sont tous les deux homogènes, isotropes et 

linéairement élastiques. 

- Le rayon de courbure est égal dans toutes les directions. 

- La contrainte et le rayon de courbure sont constants sur toute la surface du μlevier 

L’équation de Stoney relie les variations de contraintes Δr avec le rayon de courbure R que 

forme le μlevier et est décrite par la formule donnée avec l’équation 14 : 151,176,178 

 

 ∆r = K∗ ∙ ℎ<
6R ∙ (1 − u) (Équation 14) 

 

Où R est le rayon de courbure (m), u est le coefficient de Poisson (uv$ = 0,24 ; sans unité), ∆r 

est la variation de contrainte entre les deux faces du μlevier rectangulaire   (N∙m-1)127, h est 

l’épaisseur du μlevier (m) et E* le module de Young (Pa). Le rayon de courbure R du μlevier 

est associé à la déflexion de l’extrémité du μlevier ∆y (m) en utilisant la relation 

géométrique dans l’équation 15 :127 

 

 1b = 2 ∙ ∆yM<  (Équation 15) 

 

Néanmoins, l’équation de Stoney a une utilisation limitée. Cela est principalement dû au 
modèle très utopiste envisagé lors de son utilisation. Une adsorption équivalente sur les deux 

faces du μlevier se contrecarre, n’entraînant aucune déviation.127 
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Une équation plus précise est nécessaire pour des systèmes plus complexes. Sader a 

développé une solution plus complète pour la déviation d’un point (x,y) sur la poutre sous 
l’influence de contraintes de surface, wcant(X,Y).127,179 Pour un μlevier de longueur L (x), de 

largeur l (2y )et d’épaisseur e (z), et dont M 9z ≫ 1, la solution de Sader prend la forme de 

l’équation 16 :127,179 

 

 

w}TG�(X, Y) = Ω ∙ L<
∙ ��< + 2� ∙ � � 1�� + 1�<<� ∙ �9M�
− � 112 + 2u � 1��< + 1�<< + 1�� ∙ �<�
− � 0$ ∙ � 112 + 2u�$<� ∙ -������

<
$��

� ∙ � 9M�< + �<

∙ �1 − � 0$ ∙ -������
<

$��
�� 

(Équation 16) 

 

Où : 

 

 X = x ∙ M�� (Équation 17) 

 Y = Y ∙ M�� (Équation 18) 

 0$ = �N�$(�N�$ − �$) (Équation 19) 

 τ$ = 2√3 ∙ �5 ∙ W1 − u + (−1)$X10 ∙ (1 − u) ∙ (2 − 3�))a¡ (Équation 20) 

 Ω = Δr¢ ∙ -4 ∙ £ ∙ (1 + u) (Équation 21) 

 

Où Δσs sont les variations des contraintes de surface et D, la rigidité de la flexion décrit par 

l’équation 22 : 

 

 £ = K∗ ∙ -N {12 ∙ (1 − u<)}z  (Équation 22) 

 

La déflexion des μleviers est reliée aux contraintes de surface résultant d’espèces adsorbées  

par les équations de Stoney et Sader. La contrainte de surface est calculée après la mesure de 

la déformation du μlevier et elle est associée à la concentration d’analytes en présence.127 
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5.3.2 Détection en mode opératoire dynamique

5.3.2.1 Principe de la mesure

Le second mode opératoire utilise la dépendance de la fréquence de résonance envers 

la masse effective du μlevier. La mesure de la variation de fréquence de résonance en 

présence d’analytes est appelée détection en mode opératoire dynamique. L’adsorption d’un 
analyte à la surface du μlevier entraîne un changement de la fréquence de résonance passant 

de f0 à f1 comme sur le diagramme de la figure 9.b.

Figure 9 : (a) Schéma d’un μlevier en mode dynamique et (b) le diagramme décrivant le 
décalage de sa fréquence de résonance en adsorbant des analytes175

La fréquence de résonance dépend de la masse effective du μlevier et de la constante de 

raideur du μlevier. Par conséquent, la variation de la fréquence de résonance peut s’écrire 
comme dans l’équation 23 :129

04(#∗, A) = � ¦4¦#∗� 0#∗ + �¦4¦A� 0A = 42 §0AA − 0#∗
#∗ ¨ (Équation 23)

Où 04est la variation infinitésimale de la fréquence de résonance, 0#∗ est la variation 

infinitésimale de la masse effective et 0A est la variation infinitésimale de la constante de 

raideur. Chen et al. ont montré que si un analyte s’absorbe sur la couche du μlevier et entraîne 

des gonflements de celui-ci, cela modifie la constante de raideur. Par contre, si la zone 

d’adsorption est localisée à l’extrémité mobile du μlevier, la contribution de la constante de 

raideur k est minimale.151 Ainsi, la variation de la constante de raideur 
©ªª dans l’équation 23

est minime. 
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Il est admis dans la littérature que si l’implication de la constante de raideur est négligeable 
durant l’adsorption d’analytes, la variation de la masse, Δ#∗, peut s’écrire sous la forme de 

l’équation 24 :132,151 

 

 ∆#∗ = A4:< ∙ � 14�< − 14_<� (Équation 24) 

 

Où : 

 

 ∆#∗ = #�∗ − #_∗  (Équation 25) 

 

Où m0
* est la masse effective du μlevier avant adsorption d’analyte et m1

* la masse effective 

du μlevier après adsorption d’analyte. 

5.3.2.2 Évaluation de la sensibilité en masse 

Pour obtenir une mesure hypersensible, il est nécessaire d’avoir la sensibilité la plus élevée 
possible et le bruit le plus faible possible.  

Pour comparer l’efficacité du μlevier par rapport aux autres capteurs, la sensibilité en masse %S s’écrit sous la forme de l’équation 26 :129 

 

 %S = lim∆S→_
14  ∆4∆# = 14 040# (Équation 26) 

 

Par correspondance, la masse minimale détectable ∆#S$G est décrite par l’équation 27 :129 

 

 ∆#S$G =  1%S
∆4S$G4  (Équation 27) 

 

Où ∆4S$G est la variation minimale de la fréquence de résonance.  

La sensibilité du μlevier est également évaluable par le facteur Q du μlevier. Un facteur Q 

élevé permet une meilleure résolution sur le décalage en fréquence et donc une masse 

minimale détectable plus faible. Plusieurs paramètres intrinsèques aux μleviers peuvent 

améliorer la sensibilité du capteur, comme la conception géométrique du μlevier. Il est 

possible d’augmenter la constante de raideur en diminuant la longueur d’un μlevier 

rectangulaire. Cela permet d’augmenter la fréquence de résonance et donc, si l’on se réfère à 

l’équation 26, la sensibilité en masse.129  Cependant, il est préférable de conserver une 

longueur plus importante que l’épaisseur du μlevier pour que le modèle reste valable. De plus, 

la rigidité élevée des μleviers courts peut empêcher un actionnement efficace de ces derniers 

et rendre la lecture du mouvement difficile. Il est aussi nécessaire que la couche sensible 

permettant de détecter les molécules cibles recouvre une surface minimale du capteur pour 

être efficace.180 C’est pour cela qu’il est généralement proposé d’augmenter cette fréquence 
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de résonance en utilisant un μlevier conçu à partir d’un matériau avec un module de Young 
élevé, comme les μleviers en diamant.128,180,181 Enfin, des modes de vibrations plus élevées 

que l’harmonique fondamentale sont également une alternative pour augmenter la sensibilité 
du capteur.180 

 

La LOD d’un capteur à μlevier peut-être défini par l’équation 28 :128  

 

 M¯£ =  3 ∙ ∆4°±²$�%S  (Équation 28) 

 

Où ∆4°±²$� est la variation en fréquence du bruit mesuré.  

5.3.3 Les autres modes opératoires de détection des effets liés aux changements 
de contrainte 

D’autres modes opératoires de détection sont basés sur la sensibilité aux modifications 
de l’environnement comme la température148,151,154,182,183, l’humidité148,151,155,184, la salinité 

d’un fluide185 ou les propriétés électrostatiques et magnétiques d’un matériau186,187. Ces 

modes n’ont pas d’applications directes pour la détection d’armes chimiques. Néanmoins, 

certains de ces capteurs de type μlevier mesurent la dérive liée à la température ou à 

l’humidité et sont utilisés dans la conception de nez électroniques.126,188 Généralement, des 

μleviers bimatériaux sont utilisés à cet effet. Une couche mince est déposée sur le μlevier avec 

une épaisseur bien plus fine que l’épaisseur du μlevier. Le principe de ces capteurs reposent 

sur l’effet bilame et la variation des contraintes de surface.149,188 Les deux matériaux qui 

composent le capteur ont des coefficients de dilation différents α1 et α2 (choisis en fonction 

du paramètre mesuré). Si le μlevier bimatériaux rencontre un changement d’un paramètre 
d’influence comme la température, nommé X, et avec X0 comme valeur initiale du paramètre,  

le μlevier fléchit. La déviation du μlevier bimatériaux Δ> est donnée par 

l’équation 29 :126,154,189 

 

 Δ>(�) = N�³
´³³ ∙ � (´µ¶´³)

N∙W�¶·µ·³a³¶��¶·µ∙¸µ∗·³∙¸³∗ �∙�·µ·³¶·³∙¸³∗·µ∙¸µ∗ �� ∙ (¹� − ¹<) ∙ (� − �_) (Équation 29) 

 

Où e1 et e2 sont les épaisseurs et E*
1 et E*

2 sont les modules de Young des deux matériaux.  La 

réponse de ces μleviers est optimisée en choisissant la bonne épaisseur de chaque matériau. 

Une alternative aux μleviers utilisant l’effet bilame est l’utilisation de μleviers dont le volume 

change en fonction du paramètre mesuré.126,152 Des μleviers en polymères ou avec de la 

gélatine déposée sur le μlevier sont généralement utilisés à cet usage.155 
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5.4 Les géométries des microleviers

Différentes géométries de μleviers ont été développées (figure 10) pour améliorer leur 

sensibilité dans diverses applications. En effet, la géométrie des μleviers influence 

directement le module de Young et donc la constante de raideur des μleviers.

Figure 10 : Schémas de différentes géométries de μleviers (a) μlevier rectangulaire (b) 

μlevier en T, (c) μlevier en U, (d) μlevier en V et (e) μlevier en triangle.

Chaudhary et al.60 ont étudié l’influence de six géométries différentes de μleviers, dont 

5 sont présentées sur la figure 10, sur leurs performances en détection chimique par 

modélisation des éléments finis. La sensibilité est directement impactée par la géométrie du 

μlevier. En mode dynamique, la forme en V finissant en pointe (figure 10-d) présente la 

sensibilité en masse la plus élevée avec 344 Hz∙ pg-1 contre 43 Hz∙ pg-1 pour la forme 

rectangulaire classique (figure 10-a). La forme en T (figure 10-b) maximise la déviation en 

mode statique.

5.5 Réalisation des mesures sur des capteurs de type microlevier

5.5.1 Mesure de la fréquence de résonance

Une analyse en mode dynamique débute par la détermination de la fréquence de 

résonance du μlevier. Pour faire cela, un balayage en fréquence est réalisé à partir d’un circuit 
électronique en boucle ouvert, comme illustré sur la figure 11. Un signal de commande active 

un actionneur qui fait vibrer le μlevier à différentes fréquences. Une méthode de lecture va 

fournir un signal de sortie correspondant aux vibrations mécaniques du μlevier. Ce signal est 

récupéré, amplifié et analysé afin de déterminer son amplitude et sa phase. À partir de ces 

informations, il est possible de déterminer la fréquence de résonance f0 et le 

facteur de qualité Q du μlevier.128
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Figure 11 : Schéma du circuit électronique d’activation et de lecture du mouvement des 

μleviers (Schéma inspiré de « Chaper 9 : Resonant microcantilever devices for gas sensing, de 
Hélène Debéda et Isabelle Dufour »)128 

Une fois la fréquence de résonance déterminée, un oscillateur électronique est utilisé pour 

suivre les variations de fréquence de résonance du μlevier au cours du temps.128 

5.5.2 Les méthodes d’actionnement et de lecture des mouvements des 
microleviers 

Pour la mise en vibration du μlevier, différentes méthodes d’actionnement ont été 
développées pour donner un mouvement oscillatoire à celui-ci.  En parallèle de 

l’actionnement du μlevier, différentes méthodes de lecture permettent de suivre les 

mouvements verticaux, latéraux ou en torsion du μlevier. Ces différentes méthodes de lecture 

ont chacune leur propre résolution et déterminent le déplacement du μlevier.  

 

Les méthodes d’actionnement ont été développés pour permettre la mise en vibration 

du μlevier.128,130,190 Les différentes méthodes d’actionnement sont classées en 4 catégories. 

Les différentes catégories d’actionneur, leurs principes, leurs avantages et leurs inconvénients 

sont indiqués dans le tableau 6 :  
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Méthode 

d’actionnement 
Principe Avantage Inconvénient 

Électromagnétique 

Le μlevier est déformé par une force 

de Laplace. Cette force est obtenue 

en appliquant un champ magnétique 

généré par une bobine sur un μlevier 

avec un circuit électrique. 

Simplicité d’intégration 

 

Faible consommation 

 

Grande force peut-être 

générée pour 

l’actionnement 

Un champ magnétique 

important et externe est 

nécessaire 

Thermique 

Des contraintes mécaniques en 

chauffant localement le μlevier avec 

une résistance qui est contrôlée 

électriquement. À l’image de l’effet 
bilame, la dilatation de la résistance 

déforme le μlevier. 

Utilisation généralement 

d’un système intégré 
avec une résistance 

chauffante 

 

Possibilité d’obtenir de 
larges déplacements 

Système externe s’il 
utilise un chauffage par 

laser (optothermique) 

 

Importante 

consommation d’énergie 

Électrostatique 

À l’image d’un condensateur7, une 

électrode est placée sur une face du 

μlevier et l’autre sur une partie fixe 
du support. Une forte tension 

électrique entre deux électrodes qui 

actionne le mouvement du μlevier. 

Simplicité d’intégration 
dans des systèmes de 

microélectroniques 

 

Utilisable à la fois en 

actionneur et en lecture 

Nécessité d’utiliser de 
fortes tensions 

 

Compromis entre forces 

générées et l’amplitude 
de déplacement 

 

Effet de traction 

(déformation par 

étirement) 

Piézoélectrique 

Les actionneurs piézoélectriques 

externes qui utilisent une couche 

d’un matériau piézoélectrique 
déposée sur le μlevier pour le 

déformer avec l’effet bilame. 
Les actionneurs piézoélectriques 

internes qui utilisent des μleviers 

composés d’un matériau 
piézoélectrique. Le μlevier se 

déforme sous l’application d’un 

courant électrique et de son inertie. 

Utilisable à la fois en 

actionneur et en lecture 

 

Possibilité d’obtenir de 
larges déplacements 

 

Certains procédés de 

microfabrications (films 

minces ou céramiques) 

ne sont pas compatibles 

avec les procédés de salle 

blanche (procédé CMOS) 

Tableau 6 :   Résumé des principales méthodes d’actionnements des μleviers en mode 
opératoire dynamique avec leurs avantages et leurs inconvénients128,130 

 

Les actionneurs les plus utilisés sont des systèmes piézoélectriques fabriqués à partir de 

processus de microfabrication très rependus et relativement faciles à mettre en place.128  

En mode opératoire statique ou dynamique, les mouvements du μlevier sont lus par une 

méthode de lecture. Différentes méthodes de lecture ont été développées et les principales 

sont résumées dans le tableau 7 : 

 

 

7 Un condensateur est un composant électronique élémentaire capable de stocker de l’énergie sous la forme 
d’un champ électrostatique. Il se compose de deux armatures conductrices électrodes appelées électrodes 

séparées par un isolant polarisable (ou diélectrique). 
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Méthode de 

lecture 
Principe Avantage Inconvénient Usage 

Optique 

La méthode optique 

reposant sur un 

faisceau laser dirigé 

sur la surface brillante 

d’un μlevier et 

réfléchi sur un 

photodétecteur 

(photodiode ou 

détecteur sensible à 

la position, PSD). Les 

mouvements du 

μlevier sont lus par la 

déviation du laser sur 

le photodétecteur. 

Technique simple et  

couramment utilisée 

issue de l’AFM. 
Haute sensibilité et 

précision de l’ordre de 
l’Ångström. 

Temps de réponse 

rapide. 

Utilisable pour tout 

type de μlevier avec 

une face brillante. 

Capable  de distinguer 

les différents modes de 

déflexion (flexion 

longitudinale, flexion 

latérale et torsion). 

Encombrement important. 

Difficile à appliquer pour les 

grands réseaux. 

Bonne réflexion nécessaire et 

peut être sujet à des artefacts 

optiques tels que le changement 

d'indice de réfraction. 

Nécessite une taille de μlevier 

suffisante (non compatible avec 

des μleviers de taille 

nanométrique). 

Tous modes 

opératoires 

de 

détection 

Capacitive 

Le μlevier est une 

électrode d’un 
condensateur et est 

face à une armature 

fixe. Les mouvements 

du μlevier sont lus par 

la modification de la 

capacité du 

condensateur 

pendant la déviation 

du μlevier.  

Cette méthode de 

lecture est très sensible 

et fournit un 

déplacement absolu. 

Utilisable avec des 

μleviers 

nanométriques.  

Simplicité de 

l'électronique associée. 

La lecture n'affecte pas 

les propriétés 

mécaniques du μlevier. 

Non utilisable dans les liquides. 

La capacité parasite rend les 

préamplifications et l'intégration 

CMOS nécessaires.  

Nanomatériaux avancés pour des 

microcapteurs de gaz bon 

marché. 

Les deux électrodes peuvent se 

coller en se rapprochant de trop 

(possible si des vapeurs de 

solvant se condensent). 

Mode 

opératoire 

dynamique 

 

Piézoélectrique 

La piézoélectricité 

sert en général à 

l’actionnement du 
μlevier, mais elle peut 

également servir pour 

la détection en 

utilisant l’effet 
piézoélectrique 

inverse (auto-

excitation). 

Utilisable pour 

l’actionnement et la 
lecture   

Plusieurs matériaux 

piézoélectriques ne sont pas 

compatibles avec les procédés de 

salles blanches  

Plusieurs matériaux 

piézoélectriques ne peuvent être 

utilisés qu’en mesure dynamique 

Bruit relativement élevé 

Tous modes 

opératoires 

de 

détection 

Piézorésistive 

Utilisation d’un 
matériau piézoresistif 

sur la face avant du 

μlevier. Les 

mouvements du 

μlevier modifient la 

résistance du 

matériau piézorésistif 

(jauge de contrainte 

métallique ou semi-

conductrice). 

Seconde méthode la 

plus employée en 

détection. 

Bonne sensibilité. 

Mise en œuvre simple 
et utilisable facilement 

avec un réseau de 

plusieurs μleviers. 

Intégration totale. 

Limite de résolution de l’ordre du 
nanomètre. 

La circulation du courant dans le 

circuit piéorésistif peut induire un 

chauffage local pouvant affecter 

la détection. 

Isolation de la résistance pour 

une utilisation en milieu liquide 

La couche piézorésistive 

nécessaire à l'intégration affecte 

les performances mécaniques. 

Tous modes 

opératoires 

de 

détection 

Tableau 7 :   Résumé des différentes méthodes de lecture du mouvement des μleviers avec 
leurs avantages et leurs inconvénients126–128,132,191–194 
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Différentes configurations relatives à quelques méthodes d’actionnements/lectures 

sont présentées sur la figure 12.

Figure 12 : Schéma de différentes configurations de méthodes d’actionnements/lectures 
(Schéma inspiré de « Chaper 9 : Resonant microcantilever devices for gas sensing, de Hélène 

Debéda et Isabelle Dufour »)128

Les μleviers sont des systèmes de transduction hypersensibles aux faibles variations de 

l’environnement. Néanmoins comme pour tou capteur chimique, il est nécessaire de les 
recouvrir d’un matériau sensible au phénomène à détecter. Dans le cadre de cette thèse, les 
différents matériaux sensibles qui ont déjà été étudiés pour la détection des composés 

organophosphorés avec des transducteurs de types μleviers sont rapportés dans la partie 

suivante.

5.6 La détection des composés organophosphorés avec un capteur de
type microlevier

Plusieurs axes de recherches sont possibles pour améliorer l’utilisation et la sensibilité 
des capteurs de type μlevier. Il est possible d’améliorer soit le système de transduction soit la 

couche sensible du capteur. Pour le système de transduction, des améliorations sur les 

systèmes optiques 148,149 ou piézorésistif/électriques197 ou sur l’exploitation de la mesure de 
déflexion198 sont encore étudiées actuellement. Cependant, cette thèse se concentre sur 

l’élaboration d’une couche sensible pour la détection des composés organophosphorés.
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Les études rapportées portent uniquement sur la détection en phase gazeuse. Elles sont 

résumées dans le tableau 8 avec le type de matériau employé, les auteurs de la publication, 

l’année de parution, la description du matériau sensible, la concentration la plus basse 

détectée, ainsi que le décalage en fréquence mesuré. 

 
Type de 

matériau 

Auteur de la 

publication 
Année Matériau 

Concentration la plus 

basse détectée 

Décalage en 

fréquence 

Acide/ion 

métallique 

Zuo et  al.164 et Li 

et Li194 
2006 11-MUA/Cu2+ 10 ppb - 

Polymère 

Voiculescu et 

al.199 
2005 

Polymère de 

polycarbosilane 

fonctionnalisé 

(HCAS2) 

20 ppb 30 Hz 

Liu et al. 2009 

Polymère 

hyperramifié 

fonctionnalisé avec 

des molécules 

d’alcools fluorés 

5 ppb 6 Hz 

Ivaldi et al.200 2011 
Polymère de 

polysiloxane DKAP 
25 ppb 2 Hz 

Nanostructure 

1D d’oxyde 
métallique 

Lee et al.201 2014 Nanotubes de TiO2 6 ppm - 

Biapo et al.158 2019 
Nanobâtonnets de 

TiO2 fonctionnalisés 
500 ppm 1319 Hz 

Schlur et al.159 2020 
Nanobâtonnets de 

CuO 
16,4 ppm 36,8 Hz 

Thomas et al.160 2020 Nanotubes de TiO2 594 ppm 632 Hz 

Thomas et al.202 2021 
Nanobâtonnets 3D de 

TiO2@MnO2 
1 ppm 8 Hz 

Matériaux 

poreux 

Xu et al.203 2019 
Silice mésoporeuse 

SBA-15 
40 ppb 20 Hz 

Cai et al.157,204 2019 
Metal-organic 

frameworks UiO-66 
5 ppb 1 Hz 

Tableau 8 :   Résumé des différents types de matériaux utilisés à ce jour avec des systèmes 
de transduction de type μlevier pour la détection des composés organophosphorés 

 

Pour la détection des composés organophosphorés, les polymères ont largement été étudiés 

dans la littérature dans un premier temps. Ils sont généralement fonctionnalisés avec des 

groupements acides comme des alcools fluorés.165,200 Les recherches sur ces matériaux sont 

arrivées à maturité. En effet, une équipe de Shanghai Institute of Microsystem and 

Information Technology80 a développé un protocole de synthèse utilisé dans l’industrie du 
polyuréthane pour créer des μleviers avec des polymères hyperramifiés fonctionnalisés avec 

des alcools fluorés.  
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Plusieurs autres travaux ont été réalisés par la même équipe pour améliorer la détection vis-

à-vis des composés organophosphorés avec les capteurs de types μleviers. Par exemple, Xu et 

al.205 et Guo et al.68 ont travaillé sur la thermodynamique d’adsorption du DMMP avec divers 

matériaux comme les silices mésoporeuses KIT-5, SAB-15 ou les polymères hyperramifiés en 

utilisant les μleviers. Ces études avaient pour objectif d’améliorer et d’optimiser les 
performances de ces matériaux en détection de composés organophosphorés. 

Ces dernières années, les travaux rapportés dans la littérature portent principalement sur le 

développement de structures 1D à base d’oxyde métallique ou de matériaux poreux sur les 
μleviers pour la détection des composés organophosphorés. Les travaux sur des matériaux 

poreux ont été réalisés également au Shanghai Institute of Microsystem and Information 

Technology. Ils portent notamment sur les silices mésoporeux (KIT-5 ou SAB-15)68,203 et les 

matériaux à charpentes organométalliques (metal-organic framework en anglais ou 

MOF)157,204. Ces deux matériaux développent une surface de capture importante et sont 

généralement plus résistants que les polymères. Les travaux sur des nanostructures 1D à base 

d’oxydes métalliques ont principalement été réalisés dans le cadre de la collaboration entre 

le laboratoire NS3E à l’ISL et l’équipe Photocatalyse et Photoconversion à l’ICPEES. Différentes 
nanostructures 1D à base de TiO2

158,160 ou de CuO159 ont été développées dans ce cadre. Des 

études complémentaires ont également été réalisées par Thomas et al.77 sur des μleviers 

recouverts de nanotubes (NTs) de TiO2. Ces études ont permis de décrire le comportement 

d’adsorption de ces μleviers nanostructurés en le comparant à différents modèles 

d’isothermes et de cinétiques d’adsorption.  
 

6 Objectif de cette thèse 

6.1 Contexte et objectif 

Dans ce chapitre, la toxicité des agents de guerre chimiques a été rapportée, montrant 

la menace qu’ils représentent. À l’heure actuelle, des moyens lourds doivent être mis en place 
en cas d’attaque chimique. Il est donc nécessaire de développer des techniques de détection 
ultrasensibles, sélectives et utilisables dans différentes situations. Actuellement, plusieurs 

techniques de détection existent, mais il est encore nécessaire de les parfaire pour qu’elles 
soient viables en toutes circonstances. Les travaux de cette thèse se sont focalisés sur les 

capteurs de type μleviers qui représentent un type de capteur chimique prometteur pour la 

détection des agents neurotoxiques. Cependant, l’un de leur principal inconvénient est leur 

faible surface de capture, c’est la raison pour laquelle la plupart des matériaux développés sur 

μlevier ont pour but d’augmenter cette surface vis-à-vis des agents neurotoxiques. 

L’objectif principal de ce travail est donc de parfaire le concept de la détection d’agents 
chimiques organophosphorés en mettant en œuvre des capteurs de type μleviers revêtus 

d’une couche ultra-sensible constituée de nanostructures hiérarchisées et multi-échelles de 

différents matériaux.  
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Tout d’abord, cette thèse s’inscrit dans la continuité de projets déjà réalisés dans le 

cadre de la collaboration entre les laboratoires ICPEES et NS3E avec :

- La thèse de M. Geoffrey GERER206 (soutenue le 1er mars 2019, financement DGA) qui 
consistait à nanostructurer des μleviers optiques avec un réseau de NTs de TiO2

verticalement alignés (Figure 13). Ces NTs de TiO2 étaient synthétisés à partir d’une 
couche de titane métallique par anodisation électrochimique dans un milieu fluoré. 
L’influence des paramètres de dépôt de la couche de titane et d’anodisation a été 
étudiée pour un transfert ultérieur sur μlevier. Par la suite, la surface des NTs de TiO2

a été fonctionnalisée par différentes molécules organiques bifonctionnelles afin 
d’améliorer la sensibilité et la sélectivité du capteur.

Figure 13 : Images MEB issues de la thèse de Geoffrey Gerer (a) d’un μlevier
nanostructuré avec des NTs de TiO2, (b) des NTs de TiO2 en surface du μlevier et (c) des NTs 

de TiO2 sur la tranche du μlevier.160,206

- La thèse de Mme. Urelle BIAPO207 (soutenue le 12 novembre 2019, s’inscrivant dans le 
financement d’un projet ANR, BIONANODETECT, de 2015 à 2019) ayant pour objectif 
d’explorer des synthèses solvothermales pour obtenir un réseau de nanobâtonnets 
(NBs) de TiO2 orientés. Une étude paramétrique avait été réalisée pour évaluer 
l’impact sur la morphologie et la structure des NBs (Figure 14). Par la suite, ces NBs de 
TiO2 ont été fonctionnalisés avec des molécules présentant une bonne affinité avec les 
COPs. Ce type de synthèse s’est révélé plus adapté à une potentielle industrialisation 
des μleviers nanostructurés en vue de l’obtention d’un dispositif commercial.

Figure 14 : Images MEB issues de la thèse d’Urelle Biapo (a) d’un μlevier nanostructuré 
avec des NBs de TiO2, (b) des NBs de TiO2 en surface du μlevier et (c) des NBs de TiO2 sur la 

tranche d’un substrat de silicium 158,207
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Ces deux projets ont permis de développer des structures très intéressantes pour améliorer 

les performances en détection des capteurs de type μlevier vis-à-vis des COPs. Cependant, la 

LOD de ces capteurs se trouve être encore supérieure aux seuils AEGLs-3 des agents 

neurotoxiques utilisés comme armes chimiques. De plus, ces structures développées sur les 

μleviers lors des projets précédents présentent des perspectives d’évolution plus ou moins

restreintes. En effet, la grande densité de NTs ou de NBs de TiO2 présente sur les μleviers 

empêche l’élaboration de structures hiérarchisées et multi-échelles pouvant encore améliorer 

la sensibilité de ces derniers. En se basant sur les travaux réalisés au sein des laboratoires 

encadrant cette thèse et sur les travaux déjà réalisés dans la littérature, deux stratégies ont 

été envisagées au début de ce projet. Les stratégies envisagées sont illustrées sur la figure 15

ci-dessous.

Figure 15 : Les stratégies envisagées pour améliorer la surface de capture des μleviers 
avec des nanostructures 1D sur lesquels (a) soit de nouvelles nanostructures 1D croissent ou 

(b) soit des matériaux poreux sont greffés

Dans les deux cas, des nanostructures 1D d’oxydes métalliques sont envisagées comme 

briques de base. Pour encore améliorer les systèmes développés dans le cadre des deux thèses 

antérieures réalisées à l’ICPEES sur les nanostructures de TiO2
206,207, il est nécessaire 

d’élaborer des nanostructures 1D plus espacées, pour envisager l’élaboration d’un second 

niveau de nanostructuration. Pour ce second niveau, deux morphologies de nanostructures 

sont envisagées. La première possibilité est d’utiliser, à nouveau, des matériaux avec une 

morphologie unidimensionnelle, comme illustrés dans la figure 15-a. La seconde possibilité 

est de faire croître des matériaux avec des structures mésoporeuses ou microporeuses,

comme illustrées sur la figure 15-b. 
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6.2 Démarche 

6.2.1 Première étape de nanostructuration 

Diverses techniques de synthèse ont été développées dans la littérature pour obtenir 

des nanostructures 0D, 1D, 2D et 3D d’oxydes métalliques. En général, ces techniques de 

synthèse se basent sur deux approches différentes et complémentaires, l’approche 
« Top Down » et l’approche « Bottom Up ».208 L’approche Top Down implique de réduire la 
taille de matériaux massiques jusqu’à l’échelle nanométrique et elle se base en général sur les 
techniques de dépôt physique direct. L’approche Bottom Up, au contraire, cherche à 

assembler de manière cohérente les nanomatériaux pour former les nanostructures et elle se 

base sur des techniques de dépôt chimique direct.  

 

Pour l’élaboration de nanostructures 1D d’oxydes métalliques en particulier, les techniques 

de dépôts physiques les plus connues sont les dépôts physiques en phase vapeur (PVD) 

comme la pulvérisation cathodique, ou les techniques de lithographie. Pour les techniques de 

dépôts chimiques, les dépôts chimiques en phase vapeur (CVD), ainsi que les synthèses en 

solution par voie sol-gel ou voie hydro/solvothermale sont les principales techniques 

mentionnées dans la littérature.209 A chacune de ces techniques peut être attribué un 

mécanisme de croissance des nanostructures 1D d’oxydes métalliques. Ces mécanismes 

décrivent de manière générale le type de nucléation, d’assemblage ou de cristallisation qui va 

être impliqué pendant la croissance. Ces mécanismes de croissances sont classés en trois 

catégories : les mécanismes de croissance vapeur-liquide-solide (VLS), vapeur-solide (VS) et 

solution-liquide-solide (SLS).209 Ces différentes techniques ont été appliquées au cours du 

temps à divers oxydes métalliques comme le trioxyde de tungstène (WO3), l’oxyde de zinc 
(ZnO), le dioxyde d’étain (SnO2) ou encore le dioxyde de titane (TiO2).208–211 

 

Dans le cadre de cette thèse, le TiO2 a été choisi pour réaliser la première étape de 

nanostructuration avec des nanostructures 1D.  Ce matériau a été choisi car il présente une 

bonne stabilité physico-chimique et des possibilités de modélisation intéressantes pour la 

formation des nanostructures 1D. De plus, son coût d’élaboration est généralement 

raisonnable.  

6.2.1.1 Dioxyde de titane 

6.2.1.1.1 Généralités sur le dioxyde de titane 

Le dioxyde de titane ou TiO2
212,213 est un matériau semi-conducteur avec une bande 

interdite de 3,0-3,2 eV qui absorbe la lumière principalement dans l’UV. De plus, ce matériau 
présente un aspect de surface pouvant être modulé passant de superhydrophobe à  

superhydrophile.214 Ces propriétés de semi-conducteur et de surface lui confèrent de 

nombreuses qualités et de multiples applications dans divers secteurs d’activités. Dans 
l’industrie, il est utilisé dans le secteur de l’énergie, de l’environnement et de la santé, mais il 
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peut également être trouvé dans des applications comme le maquillage215 ou la peinture216. 

En recherche, il est surtout connu pour ces bonnes propriétés en photocatalyse217, en 

photovoltaïque218, pour les électrodes pour batteries secondaires au lithium219, pour des 

revêtements fonctionnels autonettoyants220 ou pour la détection chimique158,160,166. Le TiO2

est abondant dans la nature et existe sous différentes variétés allotropiques avec une 

structure d’ions covalents tridimensionnelle. Dans ces différentes morphologies, le cation 

métallique (l’ion Ti4+) est de coordinence octaédrique avec les anions d’oxygène (O2-). Les 

différentes phases cristallines du TiO2 se différencient par l’arrangement de ces octaèdres 
(TiO6) constituant la maille cristalline.212 Le TiO2 peut être trouvé principalement sous trois 

formes cristallines illustrées sur la figure 16:

- La forme Anatase est un système tétragonal I41/amd. Ses paramètres de maille sont 

a = b = 0,3733 nm et c = 0,937 nm.

- La forme Brookite est un système orthorhombique Pbca. Ses paramètres de maille sont 

a = 0,5436 nm, b = 0,9166 nm et c = 0,5135 nm.

- La forme Rutile est un système tétragonal P42/mmm. Ses paramètres de maille sont 

a = b = 0,4584 nm et c =0,2953 nm.

Figure 16 : Illustration des principales phases cristallines du TiO2 (a) Anatase, (b) Rutile et 
(c) Brookite obtenues avec le logiciel VESTA

Les phases anatase et brookite sont des phases métastables. Le TiO2 rutile est la forme

thermodynamiquement la plus stable.221–223 D’autres structures cristallines moins communes 
dites polymorphes existent également comme le TiO2-β219. C’est un matériau stable 
thermiquement avec une température de fusion au-dessus des 2000 °C (figure 17-a).223 Le 

titane possède un fort pouvoir réducteur (E0(Ti2+/Ti) = -0,37 V < 0) et l’oxyde de titane a une 
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très bonne stabilité chimique, que se soit en milieu acide ou basique, comme observé sur le 

diagramme de Pourbaix8 sur la figure 17-b.224

Figure 17 : (a) Diagramme de phases du titane en présence d’oxygène223 et (b) 
diagramme de Pourbaix du titane en milieu aqueux simulé par DFT et vibrationnelle HSE06 

(25°C)224

6.2.1.1.2 Interaction avec les COPs

L’interaction entre le DMMP et le TiO2 a notamment été étudiée dans le cadre de la 

photodégradation du DMMP, montrant l’impact de la structure cristalline, de l’orientation 
cristalline du TiO2, ainsi que du taux d’humidité. La forte adsorption du DMMP est 
principalement due à la chimie de surface du TiO2. C’est un oxyde métallique acide qui 
présente beaucoup de sites acides de Lewis (cations métalliques) et de Bronsted 

(groupements hydroxyle) en surface, ce qui le rend idéal pour la détection et la dégradation 

des COPs.225–233 Bullard et al. ont montré que cette acidité de surface est influencée par la 

structure et l’orientation cristalline du TiO2.234 De nombreuses études ont porté sur la 

spectroscopie IR pour analyser l’adsorption des COPs sur le TiO2. Mukhopadhyay et al. ont 

observé par IR un pic à 1235 cm-1 correspondant à une liaison hydrogène entre l’oxygène 
phosphorylique et les groupements hydroxyle de surface ainsi qu’un autre pic à 1215 cm-1

correspondant aux molécules de DMMP chimisorbées sur les acides de Lewis. 95 Les 

groupements P-F des diisopropyl fluorophosphonates (DFP) ou du Sarin et méthoxy du DMMP 

s’adsorbent de manière dissociative.226,228,235 Cette adsorption dissociative augmente avec la 

température et la diminution des groupements hydroxyle.235,236 Cela pourrait signifier que 

cette adsorption dissociative a principalement lieu quand le COP s’adsorbe sur les acides de 
Lewis.95 Des réactions catalytiques peuvent engendrer la perte du groupement méthoxy du 

8 Les diagrammes de Pourbaix ou diagrammes potentiels-pH (E-pH) indiquent les domaines d’existence ou de 
prédominance des formes d’un élément en milieu aqueux (ions, complexe, précipité métal, oxyde métallique).
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DMMP entraînant soit la formation de méthyl méthylphosphonate (MMP), soit la formation 

de méthanol ainsi que celle d’un groupe méthoxy qui resterait adsorbé.235 Il est à noter que 

les études sur la détection du DMMP avec des μleviers nanostructurés avec du TiO2 ont déjà 

été réalisées au sein de l’ICPEES.158,160,166 D’autres études ont été réalisées avec des capteurs 
SAW recouverts d’une couche de TiO2.122 Dans les deux cas, les capteurs n’ont visiblement 
jamais rencontré de perte de performance significative après exposition au DMMP, ce qui 

pourrait signifier que cette adsorption dissociative n’impacte pas ou peu la surface des 
capteurs dans nos conditions de laboratoire. Les éléments organométalliques sont dissous et 

précipitent sous la forme de nanostructures 1D grâce au catalyseur. 

6.2.1.1.3 Protocole de synthèse pour l’obtention de nanostructures 1D de TiO2 

De nombreux protocoles de synthèse pour obtenir des nanostructures 1D de TiO2 ont 

été étudiés, aboutissant à des morphologies différentes. La plupart de ces protocoles utilisent 

un mécanisme de croissance « solution-liquide-solide ». Le mécanisme de croissance SLS se 

déroule dans une solution active, où un catalyseur joue un rôle essentiel à la formation de la 

nanostructure 1D. Des germes métalliques ou des tensioactifs liquides sont généralement 

utilisés comme catalyseur de la réaction. Des précurseurs organométalliques dans la solution 

sont utilisés pour fournir les éléments pour la formation de la nanostructure 1D. 

6.2.1.1.3.1 Méthode « Template » 

 

Cette méthode de synthèse de nanostructures utilise un matériau possédant la 

morphologie finale souhaitée comme template.211 Dans de nombreux cas, une matrice 

d’alumine poreuse est utilisée comme template pour l’obtention de NTs 1D de TiO2. La matrice 

d’alumine est obtenue en déposant, dans un premier temps, une couche d’aluminium sur la 

surface de l’échantillon. Ensuite, l’échantillon est anodisé généralement avec de l’acide 
phosphorique pour former un  réseau poreux d’oxyde d’aluminium Al2O3.211,237 Dans un 

second temps, les NTs de TiO2 peuvent être obtenus par différents procédés. Le plus 

répertorié est l’utilisation de procédé de synthèse par voie Sol-Gel qui est une voie de synthèse 

par chimie douce.211,238 Ce procédé va utiliser un précurseur de titane (le chlorure de titane 

(TiCl4) ou isopropylate de titane (TTIP) par exemple) et un composé dit tensio-actif qui va servir 

de structurant (Trans-(1R, 2R)-1,2-cyclohexanedi(11-aminocarbonylundecylpyridinium)211 par 

exemple). Les procédés de synthèse par voie Sol-Gel s’effectuent généralement à température 

ambiante et avec un dispositif simple. Le TiO2 est obtenu en 2 étapes :  

- (1) une première d’hydrolyse du précurseur de titane formant des Ti(OH)4  

- (2) une seconde avec la condensation des Ti(OH)4 développant les chaînes de Ti-O-Ti 

formant des particules amorphes, qui après un traitement thermiquement deviennent 

du TiO2.239  

Un autre procédé pour former des NTs de TiO2 avec la méthode template consiste à faire des 

dépôts par ALD (Atomic Layer Deposition). Lee et al. ont réalisé un dépôt de 20 nm de TiO2 en 

utilisant comme précurseur du TiCl4 et de l’eau.237 Pour finir, la matrice d’alumine est retirée 
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par une attaque chimique avec de l’hydroxyde de potassium (KOH) par exemple, qui ne détruit 

pas le TiO2.237 

6.2.1.1.3.2 Anodisation électrochimique 

 

L’obtention de NTs de TiO2 alignés par anodisation électrochimique a été rapportée 

pour la première fois par Zwilling et al. en 1999.240,241 Ce protocole de synthèse a connu un 

intérêt croissant pour les multiples applications utilisant des NTs TiO2 alignés. Ce procédé est 

encore aujourd’hui très étudié242 pour la photocatalyse, le photovoltaïque, les batteries ou la 

détection de gaz. Geoffrey Gerer l’a notamment mis en oeuvre pour la détection  des COPs 

avec des capteurs de type μleviers.160 L’anodisation s’effectue dans une cellule 
électrochimique utilisant un électrolyte et deux électrodes, une cathode en platine et une 

anode en titane.  

Les processus clés de cette réaction241 sont : (1) l’oxydation de la surface du métal (Ti) qui se 

produit à cause des interactions entre le titane et les ions O2- ou OH- formés en solution. Suite 

à la formation de cette couche d’oxyde initiale, les anions migrent à travers la couche d’oxyde 
jusqu’à atteindre l’interface métal/oxyde, où ils réagissent avec le métal. (2) Les ions Ti4+ 

migrent, quant à eux, du métal à l’interface métal/oxyde. Par la suite, ces derniers sont éjectés 
de l’interface métal/oxyde sous l’influence du champ électrique de la cellule électrochimique, 

et se déplacent vers l’interface oxyde/électrolyte. (3) Sous l’effet du champ électrique, l’oxyde 
se dissout à l’interface oxyde/électrolyte. Ce champ électrique polarise la liaison Ti-O et 

l’affaiblie, ce qui favorise la dissolution des cations Ti4+ et la migration des anions O2- vers 

l’interface métal/oxyde, voire processus (1) et (2). Dans un même temps, (4) l’électrolyte acide 
dissout chimiquement le métal ou l’oxyde pendant l’anodisation.  Pour la dissolution de la 

couche de TiO2, l’utilisation d’un acide fort, généralement de l’acide fluorhydrique  (HF), joue 
un rôle clé dans la formation des NTs de TiO2 plutôt que d’une structure microporeuse.  

 

Le processus d’anodisation commence avec l’oxydation de la couche initiale formée par les 

interactions entre les ions Ti4+ à la surface de la couche de titane et les ions O2- dans 

l’électrolyte. Les réactions générales d’oxydation anodique du titane sont décrites par les 
équations suivantes :  

  

 2(<O → ¯< + 4-� + 4(¶ (Équation 30) 

 Ti + ¯<  →  ½5¯< (Équation 31) 
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Par la suite, la dissolution assistée par champ électrique domine la dissolution chimique, cela 

permet la formation de petites «  piqûres » en raison de la dissolution localisée de l’oxyde et 
agissent comme les centres de formation des pores de la structure tubulaire. La réaction qui 

décrit cette dissolution est décrite par l’équation 32, ci-dessous : 

 

 Ti¯< + 6)� +  4(¶  →  (½5)¾)<� + 2(<¯ (Équation 32) 

 

Ces piqûres se transforment en pores plus gros et la densité de ces derniers augmente avec le 

temps d’anodisation, formant après cela un réseau uniforme de NTs de TiO2 alignés à la 

surface du substrat utilisé. 

6.2.1.1.3.3 Synthèses hydro/solvothermales 

 

Depuis la découverte en 1998 par Kasuga et al. 243 de la formation de NTs de TiO2 

pulvérulents par synthèse hydrothermale en milieu basique, de nombreuses études ont été 

réalisées avec ce type de procédé pour moduler la morphologie et la structure du TiO2. La 

synthèse hydrothermale est une réaction hétérogène produite dans une enceinte fermée 

(généralement sous autoclave) à des températures pouvant aller jusqu’à 220 °C et sous 
pression autogène inférieure à 100 Bars.244,245 L’obtention de nanostructures avec ce type de 

synthèse nécessite que l’oxyde soit suffisamment anisotrope pour qu’il puisse croître dans 

une direction préférentielle.208,246 Elle permet l’obtention de matériaux cristallisés en fin de 

synthèse. La synthèse est dite hydrothermale quand la réaction se passe dans l’eau et 
solvothermale dans des solvants organiques. Ce type de synthèse permet d’offrir une grande 

variété de morphologies, de tailles et de phases cristallines en fonction des paramètres 

chimiques ou thermodynamiques appliqués. Pour l’obtention de nanostructure 1D de TiO2 sur 

des surfaces, deux voies de synthèses ont été répertoriées actuellement et se distinguent au 

niveau de leur mécanisme de réaction.208 

 

6.2.1.1.3.3.1 Synthèses en milieu basique 

 

Le premier mécanisme est basé sur des synthèses hydrothermales en milieu basique. 

L’obtention de nanofils de TiO2 (NFs TiO2) à partir d’une feuille de titane avec ce procédé a été 

rapportée pour la première fois par Boecker et al..247,248 Brièvement, elle consiste (1) à mettre 

dans un autoclave, une solution aqueuse d’hydroxyde de sodium (ou soude, NaOH) et une 
feuille de titane métallique. Durant, la synthèse, la soude va dissoudre, préférentiellement le 

long de l’axe z, la feuille de titane et former des NFs de titanate de sodium. Par la suite, (2) un 

traitement résultant en l’échange des ions Na+ par des ions H+ est réalisé en plaçant 

l’échantillon dans une solution d’acide chlorhydrique (HCl). Pour finir, (3) un traitement 

thermique est appliqué pour former du TiO2 cristallisé. Les différentes réactions ayant lieu 

pendant cette synthèse sont décrites par les équations ci-dessous : 
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Étape 1 : 2Ti +  2¿*¯( +  4(<¯ →  ¿*<½5<¯À ∙ (<¯ +  4(< (Équation 33) 

 ¿< + 3(<  →  2¿(N (Équation 34) 

Étape 2 : Na<½5<¯À ∙ (<¯ + 2(&9 →  (<½5<¯À ∙ (<¯ + 2¿*&9  (Équation 35) 

Étape 3 : (<½5<¯À ∙ (<¯ →  2½5¯< + 2(<¯ (Équation 36) 

 

6.2.1.1.3.3.2 Synthèses en milieu acide 

 

Le second type de mécanisme de synthèses hydro/solvothermales fait référence aux 

synthèses généralement réalisées en milieu acide. Dans ces synthèses, un précurseur 

organique de titane ou un sel de titane va être mis en solution en milieu acide avec un substrat 

recouvert d’une couche de TiO2. Plusieurs précurseurs ont été rapportés comme le TTIP158, le 

TiCl4
249, le butoxyde de titane (Ti(OBu)4)250 et l’oxalate de potassium et de titane (PTO)251. 

Durant la synthèse, deux étapes sont en général communes à tous ces procédés. Dans un 

premier temps (1) le précurseur s’hydrolyse en Ti(OH)4, puis dans un second temps, (2) il se 

condense sur la surface du substrat avec du TiO2 pré-déposé pour croître le long de l‘axe z et 
former des NBs ou des NFs TiO2.252 Les réactions chimiques qui décrivent ces étapes sont 

respectivement données par l’équation 37 et 38 : 

 

Hydrolyse : Ti(b¯)J  +  4(<¯ ÃÄ�ÅÆ  Ti(¯()J +  4ROH 
(Équation 37) 

Condensation : Ti(¯()J  →  Ti¯< +  2(<¯ (Équation 38) 

 

Ces nanostructures 1D de TiO2 sont en général de structure rutile. Urelle Biapo a déjà travaillé 

avec ces protocoles en particulier pour la nanostructuration des μleviers.207 Différents 

protocoles ont ainsi été examinés en utilisant du TTIP dans des mélanges de HCl avec soit de 

l’eau, soit de l’éthylène glycol ou de l’éthanol.158 Ces protocoles étudiés ne permettaient pas, 

malheureusement d’obtenir des NBs de TiO2 assez espacés et/ou assez longs pour réaliser un 

second étage de nanostructuration. D’autres protocoles similaires utilisant d’autres solvants 
et précurseurs peuvent permettre d’atteindre cet objectif.250 

Une variante de cette synthèse a également été découverte en 2013 par Wu et al.. Dans ce 

procédé, l’hydrolyse a lieu uniquement en milieu aqueux, en présence du diéthylène glycol 

(DEG). De longs NFs TiO2 anatase sont généralement obtenus avec cette synthèse.253 
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6.2.1.1.3.4 Conclusions

Les différentes nanostructures 1D de TiO2, résultant des protocoles de synthèse 

évoqués dans les parties précédentes, sont résumées sur les images (obtenues par MEB) de la 

figure 18.

Figure 18 : Images MEB des différentes nanostructures 1D de TiO2 obtenues sur une 
surface (a) par méthode template237, (b) par anodisation électrochimique254, (c) par méthode 
hydrothermale en milieu basique248, (d) par synthèse hydrothermale en milieu acide249 , (e) 
par synthèse solvothermale en milieu acide255 et (f) par synthèse hydrothermale utilisant du 

DEG et de l’eau256

Parmi les protocoles qui ont été présentés, tous ne conviennent pas dans le cadre de notre 

application sur les μleviers.  À commencer par la méthode template qui ne permet pas

d’obtenir des nanostructures régulières et contrôlées, et ces nanostructures sont souvent 

instables. De plus, le coût de cette méthode est élevé et demande beaucoup de matériel.257

L’anodisation électrochimique donne de très bons résultats et a déjà été étudiée lors de la 

thèse de Goeffrey Gerer.206 Néanmoins, les réactions ayant lieu durant ces synthèses sont très 

agressives et peuvent dissoudre le μlevier.160 A noter également que l’acide fluorhydrique ou 
ses dérivés en présence dans la réaction sont assez toxiques et mauvais pour 

l’environnement.257 Enfin, le plus contraignant dans notre cas est certainement que les NTs 

obtenus lors de cette réaction sont trop accolés les uns aux autres, ne permettant pas la 

réalisation facile de surstructurations ultérieures.

La synthèse hydro/solvothermale est une voie de synthèse très prometteuse, car elle est facile 

à mettre en oeuvre, souvent peu coûteuse et peut être étendue à plus grande échelle.208 De 

plus, il existe une grande variété de paramètres modifiables permettant de moduler la 

morphologie, la longueur et le diamètre des structures résultantes.257 Cependant, les 
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principaux inconvénients résident dans les durées de synthèse qui sont en général longues, la 

haute concentration en NaOH ou en HCl pouvant être dangereuse lors des manipulations.257  

 

Au cours de cette thèse, l’étude d’un protocole de synthèse hydrothermale de 
nanostructures 1D de TiO2 a été réalisée pour former la base du 1er niveau de la structure 

multi-échelle sur le μlevier. Des structures 1D de TiO2 plus « écartées » ont été recherchées 

par rapport aux thèses déjà réalisées à l’ICPEES sur les NTs ou NBs de TiO2.206,207,254,258,259  

6.2.2 Seconde étape de nanostructuration 

6.2.2.1 Matériau microporeux : MOF UiO-66 

6.2.2.1.1 Metal-Organic Framework  

Les matériaux à charpente organométallique, plus communément appelés Metal-

Organic Frameworks (ou MOFs) sont une classe de matériaux assez récente avec un réseau 

cristallin poreux. Ce réseau poreux est construit à partir d’ions/centres métalliques (le zinc 

(Zn), le cuivre (Cu), le chrome (Cr), l’aluminium (Al) ou le zirconium (Zr), par exemple) 

coordonnés à des ligands organiques (comme les acides carboxyliques aromatiques bivalents 

ou trivalents).260–263 Les premières références à ce types de matériaux ont  été rapportées par 

l’équipe de Yaghi dans les années 90.264 Ces matériaux ont un potentiel intéressant pour de 

multiples applications, de par leurs surfaces spécifiques importantes avec des pores de taille 

uniforme et contenant des métaux. Ils sont notamment proposés pour le stockage de 

l’énergie265, l’adsorption de CO2,266 l’adsorption/séparation d’hydrocarbures,267 la catalyse,268 

la détection,269 la dégradation270. Ils sont habituellement synthétisés par l’intermédiaire de 

synthèses solvothermales utilisant, la plupart du temps des solvants toxiques comme le DMF. 

Cependant récemment, des synthèses dans l’eau, plus adaptées à l’industrie, ont été 

proposées comme alternatives.271 De plus, pour accélérer le processus, des synthèses 

assistées par micro-ondes, des synthèses sonochimiques, des synthèses électrochimiques, des 

synthèses mécanochimiques ont aussi été proposées et rapportées comme alternatives.263 

 

Ces dernières années, les MOFs à base de Zr ont montré un potentiel intéressant pour leurs 

propriétés d’adsorption des agents de guerre chimiques à base de phosphore. En effet, au 

même titre que les oxydes métalliques, les centres métalliques à base de zirconium des MOFs 

possèdent des sites acides de Lewis et de Bronsted interagissant avec les liaisons O=P des 

COPs. Le principal représentant, le MOF UiO-66, a donc été proposé à l’étude de cette thèse. 

6.2.2.1.2 Généralités sur le MOF UiO-66 

Le MOF UiO-66 est le MOF de référence de l’archétype des MOFs à base de 
zirconium.262 Il a été rapporté pour la première fois en 2008 par Cavka et al. de l’université 
d’Oslo, d’où vient son nom (Universitetet i Oslo).272 Ce MOF est composé de centres 

métalliques à base de zirconium (Zr6O4(OH)4, abréviation : CMs-Zr,en bleu sur la figure 19-a) 
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reliés entre eux par des ligands téréphtaliques ou anions téréphtalates (anions 1,4-

benzènedicarboxyliques ou BDC, en gris sur la figure 19-a). Les CMs-Zr sont composés de 6 

nœuds en oxyde métallique, de forme cuboctaèdrique. Cette géométrie permet de créer 

jusqu’à 12 liaisons de coordination avec les ligands à base d’acides téréphtaliques (acides 1,4-

benzènedicarboxyliques ou H2BDC) durant la synthèse. L’ensemble forme un réseau poreux 

avec une structure cristalline cubique-face centrée de symétrie fm-3m et un paramètre de 

maille de 20,7 Å, comme illustré sur la figure 19-a ci-dessous.262,273 Dans son réseau poreux, 

l’UiO-66 contient deux types de cages, les cages primaires octaédriques de 12 Å de diamètre 

(schématisées par la boule orange) et les cages secondaires tétraédriques de 7,5 Å de 

diamètre (schématisées par la boule verte) sur la figure 19-b. Ces cages sont séparées par des 

pores de 6 Å de diamètre.

Figure 19 : Illustration de la structure cristalline du MOF UiO-66 (a) obtenue avec le 
logiciel VESTA et de son réseau de cavités (b) obtenu avec le site chemtube3D

Les propriétés physiques intrinsèques exceptionnelles du UiO-66 lui ont donné une attention 

particulière en recherche ces dernières années. Sa stabilité thermique relativement élevée 

pour ce type de matériau est notamment mis en avant avec une température de dégradation 

comprise entre 350 °C et 450 °C.262,274 Le UiO-66 est également assez stable chimiquement. 

Kandiah et &l. ont notamment montré que le UiO-66 conserve sa structure cristalline après 

avoir été mis dans l’eau, dans une solution aqueuse HCl (pH = 1) ou dans une solution aqueuse 

de NaOH (pH = 14).274 Il est également stable dans d’autres solvants comme l’éthanol et 
l’acétone.275 Cette stabilité exceptionnelle est attribuée au haut degré de coordination du 

zirconium qui est un métal tétravalent. Il est également un excellent adsorbant avec une 

surface spécifique théorique d’environ 1200 m2/g et un volume des pores de 0,47 cm3/g.276

L’autre point qui a attiré l’attention pour ce matériau est sa grande modularité structurelle et 
chimique. Premièrement, il possède une multitude de structures isoréticulaires. Isoréticulaire 
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signifie que la structure du MOF garde la même topologie. Il est possible de substituer des 

métaux ou des ligands directement pendant la synthèse ou post-synthèse.262 Les substitutions 

de métaux dans la structure UiO-66 se nomment UiO-66(X), où X est le symbole chimique du 

métal de substitution. Dans la littérature, des structures isoréticulaires de UiO-66 avec du 

d’hafnium (Hf)277, du Cérium (Ce)278 et du titane (Ti)279 ont été rapportées. Les substitutions 

de ligands dans la structure du UiO-66 sont beaucoup plus répandues. Il existe deux types de 

substitution de ligands.262 Le premier consiste à fonctionnaliser le BDC en remplaçant les 

atomes d’hydrogène du benzène  avec un, deux ou quatre groupements chimiques 

fonctionnels. Ces MOFs analogues au UiO-66 sont nommés sous la forme UiO-66-R, où R est 

le groupement chimique fonctionnel.280,281 Par exemple, en ajoutant une amine au BDC (anion 

2-aminotéréphtalate, anion 2-aminobenzene-1,4-dicarboxylic ou ABDC), le MOF se nomme 

UiO-66-NH2. Il est également possible d’obtenir des structures comportant deux BDC avec des 
fonctions différentes, BDC/ABDC par exemple.282 Les différentes fonctions sur les ligands 

répertoriées à ce jour sont rapportées sur la figure 20.262

Figure 20 : Différentes modulations des fonctions de l’acide téréphtalique pouvant être 
utilisées dans les MOF UiO-66-R262

Ces structures isoréticulaires confèrent au UiO-66 de nouvelles propriétés, notamment pour 

l’adsorption d’analytes et peuvent être exploitées dans diverses applications pour améliorer 

la sélectivité d’adsorption. Cependant, l’ajout de fonctions sur ces acides téréphtaliques 

entraîne généralement une diminution de la surface spécifique et du volume des pores.

Le second type de substitution de ligands consiste à remplacer le BDC par d’autres acides 
dicarboxyliques.283 Ces MOF gardent la désignation UiO, mais avec d’autres numéros. Par 
exemple, le UiO-67 utilise pour former ses ligands, de l’acide 4,4’biphényl-dicarboxylate 

(H2BPDC) et le UiO-68 utilise pour former ses ligands, de l’acide terphényldicarboxylate 
(H2TPDC). Ils sont illustrés sur la figure 21.
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Figure 21 : Illustration (a) du MOF UiO-66 et de son ligand H2BDC et de deux de ses 

formes isoréticulaires, (b) le MOF UiO-67 et son ligand, H2BPDC, et (c) le MOF UiO-68 et son 
ligand TPDC.284

Ces structures isoréticulaires présentent des surfaces spécifiques et des tailles de pores plus 

importantes, améliorant ainsi la capacité d’adsorption par rapport au UiO-66 de base. 

6.2.2.1.3 Interaction avec les composés organophosphorés

Des nombreux travaux récents ont mis en évidence l’intérêt de l’utilisation du 
MOF UiO-66 en tant qu’adsorbant et pour la dégradation d’agents de guerre chimiques. 
D’autres études sur l’interaction et la diffusion du DMMP dans le MOF UiO-66 ont été 

présentées ces dernières années afin de comprendre au mieux les mécanismes d’adsorption 
des composés organophosphorés sur ce type de matériaux.45,46,285 Les propriétés catalytiques 

du CM-Zr et sa grande surface spécifique sont étudiées pour des applications en filtration et 

dégradation des agents de guerre chimiques. L’activité catalytique qu’ils présentent est 

généralement attribuée aux acides de Lewis et de Brönsted présents sur le CM-Zr.286,287

Au cours de cette thèse, un protocole développé en collaboration avec l’ICPEES par 
Crake et al.288 afin de développer des hétérostructures MOF UiO-66-NH2 avec des 

nanofeuillets de TiO2 a été exploité et adapté pour la réalisation de cette surstructuration.
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7 Conclusion 
Dans ce premier chapitre, les différents aspects et notions de cette thèse ont été 

abordés. Une mise en contexte de l’état de l’art existant, le périmètre de ce travail de thèse 
et son contenu ainsi que les objectifs fixés ont été rapportés.  

 

Aujourd’hui encore, la menace d’attaques terroristes est bien présente et des 

composés organophosphorés servant pour des applications industrielles et agricoles peuvent 

servir de précurseurs à la fabrication d’agents neurotoxiques. La crainte d’une attaque avec 
des agents neurotoxiques comme le Tabun, le Sarin, le Soman et le VX (AEGLs3 (10  min) 

respectifs de 110 ppb, 64 ppb, 49 ppb et 2,7 ppb) crée une demande pour le développement 

de techniques de détection sensibles, sélectives et utilisables en toute circonstance. Avec 

l’interdiction de l’utilisation et de la fabrication d’armes chimiques par l’OIAC, les chercheurs 
utilisent des molécules dites « simulantes » ou analogues qui possèdent des propriétés 

physico-chimiques similaires avec une toxicité bien moindre. Le DMMP est particulièrement 

utilisé en recherche pour simuler le gaz Sarin.  

  

De nombreuses techniques de détection pour les armes chimiques sont référencées 

dans la littérature. Certaines de ces techniques sont déjà commercialisées comme la GC/MS 

HAPSITE® ER d’Inficon, avec pour objectif la protection civile et armée contre ces agents. Ce 

dispositif est considéré comme l’une des techniques les plus sensibles, mais son poids et son 

gabarit l’empêchent d’être facilement transportable. Chaque technique actuellement 
proposée dans le commerce possède ses qualités et ses défauts. Des recherches sur le 

développement de méthodes de détections utilisant la reconnaissance moléculaire, appelées 

aussi capteurs chimiques sont en plein essor. Ils sont constitués de deux parties, la première 

est appelée couche sensible et permet au capteur d’adsorber de façon sélective et sensible 
l’analyte cible, la seconde est un système de transduction qui va réagir à l’adsorption de la 
molécule par une modification d’un paramètre mesurable et va retransmettre cette 

information sous la forme d’un signal électrique.  
  

Le projet de cette thèse est de développer un capteur chimique gravimétrique, de la 

catégorie des capteurs de type μleviers. Ce sont des dispositifs prometteurs pour la détection 

de différents analytes. Ils sont issus de la technologie AFM et sont capables de détecter la 

présence d’analytes à l’état de traces. La détection d’analytes est réalisée en utilisant 

différents modes opératoires. Notamment, le mode statique qui mesure la variation des 

contraintes de surface du μlevier et le mode dynamique qui mesure la variation de la 

fréquence de résonance. Les mouvements du μleviers peuvent être suivis par différentes 

méthodes de lecture. Les modes de lecture optique et piézorésistive sont très utilisés pour 

des dispositifs de type capteur. 

  

Plusieurs études ont déjà été menées pour la détection des COPs en phase gazeuse 

avec des capteurs de type μlevier. Des études utilisant des polymères, des oxydes métalliques 
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ou des matériaux poreux ont été répertoriées au cours de ces 20 dernières années, proposant 

des systèmes capables de détecter quelques dizaines de ppb.  

 

L’objectif de cette thèse est de proposer un système capable d’atteindre des seuils de 
détection encore plus bas, au-delà du ppb, à l’aide de nanostructures hiérarchisées sur un 

μlevier. Il a été nécessaire de mettre en place une stratégie pour élaborer ces nanostructures 

hiérarchisées pour la détection des composés organophosphorés. Dans un premier temps,  

des nanostructures 1D d’oxydes métalliques (TiO2) ont été étudiées afin de créer un premier 

étage de nanostructuration et le résultat de ces travaux est exposé dans le chapitre II. Puis 

dans un second temps,  des matériaux poreux comme le MOF UiO-66 ont été greffés sous 

forme de NPs sur les nanostructures 1D pour pouvoir former un second étage de 

nanostructuration. Le développement de ces matériaux poreux est traité dans le chapitre III. 

Pour finir, les capacités en détection de ces matériaux sur des μleviers optiques commerciaux 

ont été rapportées dans le chapitre IV. 
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1 Introduction 
Ce premier chapitre de résultats expérimentaux fait suite à la revue bibliographique 

relative, entre autres, aux divers matériaux proposés pour développer une couche sensible 

permettant d’améliorer la sensibilité d’un capteur de type microlevier (abréviation : μlevier, 

chapitre I, partie 6) et rapporte les travaux nécessaires à l’élaboration de nanostructures 1D 

de TiO2 sur les μleviers. Les nanostructures 1D développées au cours de ce chapitre doivent 

permettre d’accroître la surface du capteur. Elles doivent également permettre, dans un 

second temps, de déposer à leur surface des nanoparticules de MOF UiO-66 (NPs MOF UiO-

66) afin d’optimiser la sensibilité/sélectivité envers les composés organophosphorés (COPs). 

Ce chapitre est divisé en 3 parties principales.  

 

Dans un premier temps, une étude a été menée avec comme objectif principal, 

l’obtention de nanostructures 1D de TiO2 anatase. Pour ce faire, la première approche a 

consisté à appliquer une méthode de synthèse solvothermale issue de la littérature pour 

d’autres types de substrats et de l’adapter au substrat modèle de silicium (Si). Néanmoins, il 

a été nécessaire d’ajuster ces conditions de synthèse lors du transfert ves les substrats 
« μleviers ». Malheureusement, ces modifications pour adapter la synthèse aux μleviers 

impacte la morphologie et la tenue des nanostructures 1D anatase résultantes, ces dernières 

étant probablement non exploitables convenablement en termes de détection. 

 

Ainsi, il a fallu se réorienter vers l’élaboration de nanostructures 1D de TiO2 rutile, ce 

qui a fait l’objet de la seconde étude rapportée. Pour ce faire, un protocole de synthèse 

solvothermale issu de la littérature a été validé sur les substrats modèles de Si et légèrement 

ajusté pour les μleviers avec une diminution de l’épaisseur de la couche d’accroche déposée. 
 

Par la suite et dans un troisième temps, une optimisation de cette synthèse a été 

menée ayant comme objectif, l’obtention d’un réseau homogène de nanofils de TiO2 (NFs 

TiO2) rutile sur les substrats modèles de Si (NFs TiO2/SMS) avec la morphologie développant 

au mieux la surface et permettant l’élaboration ultérieure de nanostructuration multi-échelles 

avec des nanoparticules de MOF UiO-66 (NPs MOF UiO-66) sur les μleviers. Ces contraintes 

nécessitent l’obtention de NFs TiO2 rutile long, fins et espacés. Ainsi, une étude paramétrique 

(influence des solvants et de leur ratio volumique, du temps de mélange des précurseurs, du 

volume de solution, de la température de synthèse, de la durée de synthèse et de la quantité 

de précurseurs) a été réalisée sur substrat modèle de silicium, appuyé par des caractérisations 

morphologiques et structurelles (MEB et DRX). Des investigations complémentaires (MET et 

XPS) ont été réalisées afin de comprendre les mécanismes de croissance (sur substrat modèle 

de Si).  

 

Pour finir, ces conditions de synthèse optimales de référence ont été transférées et 

ajustées sur les μleviers pour sélectionner les conditions de synthèse finale. 
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2 Études préliminaires sur la nanostructuration des 
microleviers 

 

Dans un premier temps, une étude préliminaire a été réalisée afin de mettre en place 

un protocole de synthèse optimal pour l’obtention de nanostructures 1D  de TiO2. Pour ce 

faire, il a été nécessaire d’établir un protocole général qui se déroule en 3 étapes primordiales. 

(1) La première étape est le nettoyage de la surface des échantillons, suivi (2) dans un second 

temps, d’un dépôt d’une couche d’accroche. (3) Pour finir, une synthèse solvothermale est 

réalisée sur des substrats modèles de Si pour obtenir les nanostructures 1D. Ces différentes 

étapes sont décrites en détail ci-après.  

 

Une fois ces conditions générales établies, un protocole de synthèse permettant 

l’obtention d’une couche homogène de nanostructures 1D orientées et écartées sur des 

μleviers a été recherché. Lors de cette étape d’optimisation, divers protocoles de synthèse 
solvothermales ont été expérimentés à ces fins. Ils permettent notamment d’obtenir des 

nanostructures 1D orientées de TiO2 perpendiculaires à la surface plane des échantillons. Ces 

protocoles ont été appliqués tout d’abord à des substrats modèles de Si puis à des μleviers. 

Dans un premier temps, l’utilisation de substrats modèle de Si est nécessaire dans un but 

pratique. En effet, les substrats modèles de Si centimétriques nanostructurés sont plus faciles 

à manipuler et à caractériser que les μleviers afin de déterminer les conditions optimales et 

transférables ultérieurement sur les μleviers.  

 

Ces différents travaux et les résultats qui en découlent sont décrits dans cette partie. 

2.1 Généralités et dispositif expérimental 

2.1.1 Nettoyage des substrats 

L’élaboration des nanostructures lors de cette thèse utilise comme base ou socle des 
substrats centimétriques de Si et dans un second temps, les synthèses résultantes les plus 

adéquates sont déployées sur des μleviers à lecture optique. Les substrats modèles de 1 cm2 

sont obtenus à partir de wafers de Si monocristallin (Si, <100>) achetés chez Siegert Wafer 

GmbH et sont découpés avec une pointe en diamant. Les μleviers (référence produite : TL-

NCL-50) employés lors de cette thèse sont également en Si et proviennent de chez 

NanoAndMore GmbH. Ils ont pour dimensions 225 ± 10 µm de long, 38 ± 7,5 µm de large et 

7 ± 1 µm d’épaisseur et sont observables sur les images par microscopie électronique à 

balayage (abréviation : MEB, annexe C.2) de la figure 22. Une remarque importante à prendre 

en compte réside dans le fait que ces μleviers à lecture optique employés pour évaluer 

l’apport de la nanostructure développée doivent avoir une de leur face assez réfléchissante 

pour effectuer des mesures en détection optique. 
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Figure 22 : (a) Schéma d’un μlevier, (b) image au microscope optique, (c) images MEB 
d’un μlevier commercial et (c) un zoom sur l’extrémité mobile du μlevier, L : longueur, 

l : largeur, e : épaisseur.

Tous les substrats employés sont, dans un premier temps, nettoyés par trempage dans des 

bains successifs d’eau distillée, d’acétone et d’éthanol pendant 15 min par bain. Les μleviers 

étant très fragiles, les nettoyages n’ont pas pu être réalisés avec un bain à ultrasons. Le 
nettoyage a, dès lors, été réalisé avec un bain sous agitation magnétique, pour mouvoir la 

solution. Un aimant est placé de telle manière à ne pas toucher les échantillons et tourne à 

une vitesse de 750 rpm. Pour finir, l’échantillon est séché par un flux d’azote (N2) à 

température ambiante.

2.1.2 Dépôt de la couche d’accroche

2.1.2.1 Principe

Il est nécessaire que le substrat ait une structure cristalline et un paramètre de maille 

proches du matériau qui croît à sa surface pour favoriser l’accroche.249,289,290 Généralement, 

une couche de germes du matériau de la nanostructure que l’on souhaite élaborer est 

déposée par voie chimique ou physique sur le substrat quand celui-ci ne peut remplir cette 

fonction. La couche de germes impacte l’orientation cristalline, la morphologie et 
l’homogénéité des croissances sur la surface. Le matériau étudié, à savoir le TiO2 (décrit en 

détail dans le chapitre I), a des structures cristallines avec des paramètres de maille différentes 

du Si (structure cubique diamant et a = 0,543 nm).290,291 Des travaux antérieurs réalisés dans 

ce projet ont montré que le dépôt, par pulvérisation cathodique magnétron, de couches

minces favorise l’obtention ultérieure de films homogènes de nanostructures 1D.158,292 Cette 

technique de dépôt a donc été employée au début de ce projet et est décrite brièvement. 

2.1.2.2 Pulvérisation cathodique magnétron

2.1.2.2.1 Principe

La pulvérisation cathodique est une technique de dépôt sous vide pour l’élaboration 
de couches minces de métaux, de nitrures, d’oxydes et de carbures. Cette technique utilise un 
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canon à ions d’argon Ar+ qui bombarde et arrache la matière d’une cible du matériau à 
déposer. Les atomes ou agrégats du matériau arrachés à la cible se condensent sur le substrat 

pour former une couche mince. Cette couche mince peut avoir une épaisseur comprise entre 

le nanomètre et moins d’une dizaine de micromètres. Les films déposés par ce type de 
technique présentent une grande pureté avec une composition identique au matériau de la 

cible pulvérisée. L’argon est choisi pour cette application, car c’est un gaz inerte. La 
pulvérisation cathodique utilise le champ électromagnétique généré entre deux électrodes. 

L’anode se situe en général dans les parois de l’enceinte sous vide et la cathode est au niveau 
de la cible. Les ions Ar+ (charge positive) sont dirigés par ce champ électromagnétique pour 

frapper la cible (cathode, charge négative). Dans le cadre de cette thèse, une pulvérisation 

cathodique magnétron HHV Auto 306 a été utilisée. Cette technique utilise des électrons 

générés et confinés par un champ électromagnétique fort près d’une troisième électrode 
(magnétron). Ces électrons vont ioniser l’argon en entrant en collision avec ces atomes. Un 

schéma descriptif de ce type dispositif est présenté sur la figure 23 ci-dessous.

Figure 23 : (a) Schéma illustratif du principe de la pulvérisation cathodique magnétron et 

(b) Photo d’un pulvérisateur cathodique magnétron HHV Auto 306.

2.1.2.2.2 Calibration de la balance à quartz

L’épaisseur du film déposé est mesurée par une balance à quartz située à côté du 
support des substrats. Les conditions de dépôt et le matériau utilisé influencent la vitesse de 

dépôt. Il est donc nécessaire de calibrer dans un premier temps cette balance. Pour faire cela, 

il est nécessaire d’indiquer la densité du matériau, le facteur Z ix (Z-factor en anglais) du 

matériau et d’assigner un facteur de tooling. Le facteur de tooling est un facteur de correction 
de la différence de position entre le substrat et la balance à quartz. Dans le cadre de cette 

thèse, une cible de titane métallique (Ti) provenant de chez HHV Ltd a été utilisée pour la 

pulvérisation cathodique. Dans tous les cas, une fois que la cible et les échantillons sont placés 

ix Le facteur Z est un paramètre correctif sur les balances à quartz. Il réadapte la fonction de transfert de 
changement de fréquence à l’épaisseur pour contrer l’effet de non-concordance d’impédance acoustique entre 

le cristal et le matériau déposé.
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dans la chambre de dépôt, celle-ci est fermée et mise sous un vide secondaire à 10-5 mbar 

avec une pompe à diffusion d’huile et une pompe à palette. Une fois cette pression atteinte, 
l’argon est envoyé dans la chambre jusqu’à atteindre une pression de 2,2 ∙10-2 mBar avec la 

cible de Ti (pression minimale en argon pour générer un plasma dans nos conditions). Par la 

suite, le plasma est créé par un générateur de courant. Dans notre cas, la puissance du courant 

est de 250 W pour la cible de titane. Pour la calibration de la balance à quartz, des dépôts de 

Ti avec différentes épaisseurs ont été réalisés avec, dans un premier temps, un facteur de 

tooling arbitraire (fixé à 100 dans notre cas). Des analyses d’images MEB ont été réalisées pour 

mesurer l’épaisseur réelle de ces couches.  

 

Le facteur de tooling réel est ensuite déduit à partir d’une droite de calibration, dont la relation 
est indiquée dans l’équation 39 :  

 

 e(#-2./é-) = 4*+,-./ 0- ,8895Fj(/é-9) ∙ e(balance à quartz)4*+,-./ ,8895Fj (5F5,5*9)  (Équation 39) 

 

où e(mesurée) est l’épaisseur mesurée par MEB et e(balance à quartz) est l’épaisseur donnée 
par la balance à quartz.  

 

Des échantillons avec des dépôts de 25, 50, et 75 nm (mesurés par la balance à quartz avec le 

facteur de tooling de 100) ont été réalisés. Ces échantillons se nomment respectivement 

Ti(25nm), Ti(50nm) et Ti(75nm). Pour mesurer l’épaisseur des échantillons par MEB, ces 
derniers sont coupés en deux avec une pointe en diamant et sont placés sur un support 

vertical prévu à cet usage. Le tableau 9 ci-dessous résume les différents points permettant 

cette calibration. 

 

Échantillon Temps de dépôt 
Facteur de tooling 

(initial) 

Épaisseur (balance à 

quartz, nm) 

Épaisseur mesurée 

(nm) 

Ti(25nm) 2min 48s 100 25 65 ± 9 

Ti(50nm) 4min 15s 100 50 146 ± 5 

Ti(75nm) 7min 41s 100 75 179 ± 6 

Tableau 9 :   Temps de dépôt, facteur de tooling fixé pour la pulvérisation cathodique, 
épaisseur mesurée par la balance à quartz et épaisseur mesurée au MEB des différents 

dépôts de Ti pour la calibration du facteur de tooling de la pulvérisation cathodique. 

 

La pente de la droite de calibration, illustrée sur la figure 24, indique le ratio du facteur de 

tooling réel par rapport au le facteur de tooling initial (= 100). La valeur du facteur de tooling 

réel est donc de 261,3 et est utilisée par la suite pour les dépôts de Ti. 
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Figure 24 :  Droite de calibration du facteur de tooling de la cible de Ti pour la 

pulvérisation cathodique. 

 

Une fois ces calibrations réalisées, des dépôts pour obtenir une couche servant d’accroche et 
de sites de nucléation peuvent être réalisés.  

2.1.2.2.3 Traitement thermique des couches de titane 

Après chaque dépôt de Ti, un traitement thermique sous air est encore nécessaire pour 

transformer le titane métallique en dioxyde de titane. Pour ce faire, les échantillons sont 

placés dans un four à moufle sous air statique. Dans cette étude, les conditions de traitement 

thermique sont : une température de calcination de 450 °C pendant une durée de 8 h, avec 

une montée en température de 5 °C∙min-1 et une descente à température ambiante en 

laissant refroidir le four.  

2.1.3 Synthèse des nanostructures 1D 

Les différentes synthèses réalisées lors de cette thèse sont toutes des synthèses 

hydro/solvothermales. Pour réaliser ces synthèses, un système composé d’une armature en 

acier inoxydable servant d’autoclave et d’une chemise en Teflon (polytétrafluoroéthylène, 

PTFE) inerte à la plupart des réactions chimiques est utilisé. La chemise en Teflon est faite à 

partir de tube en teflon de chez Otelo et a été modelée à l’atelier de l’ICPEES. Cette chemise 
en teflon est constituée de deux parties. La première constitue le récipient d’environ 84 mL 

pour contenir la solution utilisée lors du protocole. La seconde sert à la fois à fermer la chemise 

et de support pour l’échantillon. Il s’agit classiquement d’un bouchon sur lequel une tige en 
Teflon a été ajoutée avec, à l’autre bout de la tige, un support pour le substrat. Ce support 

maintient l’échantillon, avec la face sur laquelle vont croître les nanostructures 1D vers le bas 
lors des synthèses hydro/solvothermales, grâce à un système à vis. Lors des synthèses 

hydro/solvothermales, l’autoclave en teflon est mis dans une armature en acier inoxydable, 
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afin de contenir et de maîtriser au mieux les conditions de pression et température de ces 

synthèses. Une photo et un schéma illustratif (figure 25) montrent l’ensemble du dispositif 
utilisé lors de ces synthèses. 

 

Figure 25 :  (a) Photo et (b) schéma de l’autoclave permettant les synthèses 

hydro/solvothermales.  

 

2.2 Étude préliminaire : les différents protocoles de synthèse 

 

Au début de cette thèse, les conditions de dépôt idéales de la couche d’accroche ainsi 
que les différents protocoles de synthèse de nanostructures ont dû être étudiées et affinées 

afin d’obtenir notre premier niveau de nanostructuration multi-échelles. Cette première 

étude a principalement permis d’identifier les protocoles envisageables pour n’en distinguer 

et n’en retenir que le plus valable dans nos conditions. En effet, parmi les protocoles 
envisagés, un seul d’entre eux a été approfondi pour la suite de ce projet. Des synthèses 

permettant d’obtenir des nanostructures longues (de l’ordre de 5-10 micromètres) avec un 

diamètre fin (dizaine de nanomètres) et espacées les unes des autres ont été recherchées. 

Il est également nécessaire de vérifier si ces synthèses sont bien adaptables et transférables 

sur nos μleviers optiques. Pour ce faire, les conditions permettant un compromis entre la 

croissance des nanostructures orientées et la nucléation des germes doivent être trouvées. 

Les protocoles étudiés ici se basent tous sur des synthèses issues de la littérature, proposées 

pour d’autres types d’applications. Ces protocoles ont permis notamment d’obtenir des NFs 

TiO2 anatase et des NFs TiO2 rutile à la surface des substrats modèles de Si.  
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2.2.1 Caractérisation de la couche d’accroche 

Une première étude sur la couche d’accroche de TiO2 a été menée. Celle-ci a 

notamment été réalisée afin de vérifier la formation de la phase cristalline attendue ainsi que 

l’homogénéité du dépôt sur la surface de l’échantillon. 
Pour ce faire, l’aspect de surface, ainsi que la cristallinité des couches d’accroche ont été 
caractérisés par diffraction des rayons X (annexe C.3), par MEB et par microscopie à force 

atomique (AFM, annexe C.1). L’AFM et le MEB sont deux techniques complémentaires 

d’analyse de surface permettant ici d’imager la morphologie et la texture des couches minces. 

Les analyses présentées ci-dessous ont été réalisées sur une couche de titane de 50 nm traitée 

thermiquement à 450 °C sous air dans un four à moufle. 

 

Figure 26 :  Diffractogrammes des rayons X des couches minces d’accroche de TiO2 (après 
recuit à 450 °C). 

  

Les diffractogrammes des rayons X des couches de germes de TiO2 affichés sur la figure 26, 

montrent la présence de la phase anatase du TiO2 pour la couche de titane recuite à 450 °C. 

En effet, une raie de diffraction à 37,8 ° est identifiée et est attribuée au plan (004) de la 

structure anatase (fiche COD : 1530151). Bien que la présence d’une seule raie de diffraction 
puisse paraître généralement insuffisante, dans ce cas, sachant la faible quantité de matière 

à la surface du substrat modèle de Si, ce résultat reste acceptable. Ce résultat est cohérent, 

au vu du matériau déposé (titane métallique) et de la température de traitement thermique 

qui a été appliquée. En effet, à une températures de 450 °C, le Ti métallique se transforme 

généralement en TiO2 de structure anatase uniquement.241,293 

Les raies de diffraction situées à 32,9 ° ; 33,6 ° ; 47,6 ° ; 54,5 ° ; 55,4 ° ; 56,3 ° ; 61,6 ° peuvent 

être attribuées au substrat de Si. La raie de diffraction étendue aux angles les plus petits du 
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diffractogramme peut être attribuée au SiO2 amorphe du support en verre utilisé lors des 

manipulations DRX avec nos échantillons.294 

 

Les images MEB de la couche de TiO2 (figure 27-a&b) donnent une bonne idée générale de 

l’homogénéité du dépôt avec une surface densément et uniformément recouverte de germes 
de TiO2. Néanmoins, il n’est pas possible de voir la perspective de ces grains par MEB. C’est 
pour cette raison qu’une analyse AFM a été réalisée en complément. Les  résultats de ces 

analyses sont présentés sur la figure 27-c pour la couche d’accroche de TiO2 obtenue après un 

dépôt de 50 nm de titane et un traitement thermique à 450 °C. Elles montrent une bonne 

homogénéité avec des motifs au contraste régulier. Cette couche de germes présente un profil 

affiché sur la figure 27-d, qui indique une rugosité moyenne de 12,4 ± 4,6 nm. 

 

 

Figure 27 :  (a-b) Images MEB de la surface de la couche d’accroche de TiO2, (c) image 
AFM de 500 nm2 de la couche de TiO2 et (d) son profil associé. 

 

Ces films semblent appropriés à l’élaboration de nanostructures à leurs surfaces. Néanmoins 

par la suite, certaines conditions de dépôt changeront légèrement, en particulier l’épaisseur 
de dépôt. Ces modifications étaient nécessaires pour réussir à adapter les synthèses 

hydro/solvothermales sur nos capteurs de type μlevier à lecture optique. Bien évidemment, 

ces modifications sont indiquées, ainsi que l’impact, s’il y en a eu, sur la morphologie des 
nanostructures. 



Chapitre II : Élaboration de nanostructures 1D de TiO2 sur des microleviers à lecture 
optique 

 76  

 

2.2.2 Élaboration de nanostructures 1D de TiO2 anatase 

2.2.2.1 Introduction 

Dans un premier temps, des études sur l’élaboration de NFs TiO2 anatase ont été 

réalisées. La principale motivation à l’obtention souhaitée de structures cristallines anatase  

réside dans le fait que l’anatase est connue, parmi les phases cristallines du TiO2, comme 

pouvant présenter une plus grande quantité de défauts et une surface spécifique plus 

importante et donc éventuellement de capture plus importante.230 De plus, la structure 

anatase du TiO2 possède une forte densité de groupements hydroxyle (-OH, acides de 

Bronsted) à sa surface. Ces groupements -OH développent une bonne affinité/interaction 

chimique avec les composés organophosphorés, ce qui est souhaitable pour la détection de 

ces molécules.48,230,295 

 

Dans le cas des synthèses en mode hydro/solvothermales très peu d’études présentent la 
formation de nanostructures 1D de TiO2 anatase. Deux principaux types de protocoles ont été 

répertoriés dans la littérature. Le premier, rapporté par Qina et al.296, présente la combinaison 

de deux synthèses hydrothermales. La première utilise le phénomène bien connu de la 

formation de NFs TiO2 rutile en présence de solutions acides et chlorées.297 La seconde permet 

l’obtention de TiO2 anatase pur en utilisant des synthèses hydrothermales avec l’intervention 
d’ions SO4

2- (en utilisant de l’acide sulfurique, H2SO4).296,298 En combinant ces deux types de 

réactions hydrothermales, Qina et al. ont formé, sur leurs substrats, des nanobâtonnets (NBs) 

de TiO2 anatase.296 Urelle Biapo avait expérimenté des protocoles similaires durant sa thèse 

au sein de l’ICPEES.207 Cependant, des résultats peu concluants sur les substrats modèles de 

Si et les μleviers optiques l'avaient amené à travailler sur des protocoles permettant 

l'obtention de nanostructures avec des morphologies et structures plus souhaitables. 

Une autre approche pour obtenir des nanostructures d’anatase a été rapportée et se base sur 
les travaux de Wu et al.253 Leur protocole de synthèse hydrothermale utilise une solution 

contenant de l’oxalate de potassium et de titane (PTO, K2TiO(C2O4)2) comme précurseur dans 

un mélange H2O:DEG. Cette synthèse hydrothermale permet d’obtenir des NFs TiO2 anatase 

sur des substrats d’oxyde d’étain dopé au fluor (FTO).253 Les mécanismes ayant lieu durant 

cette synthèse sont encore peu décrits dans la littérature à notre connaissance. Des premières 

tentatives d’explication du mécanisme ont été rapportées en 2021 par Butburee et al.299. Le 

procédé de croissance selon ces derniers serait un processus de type liquide-solide-solution 

(LSS) impliquant un échange de cations à l’interface solide/solution, et un échange de ligands 
entre les phases solide et liquide. Dans ce cas, un transfert de phase avec un échange d’ions a 
lieu entre le PTO (solide) et le mélange H2O-DEG (solution), libérant l’ion K+. Par la suite, en 

augmentant la température (généralement à 180 °C dans la littérature), l’ion du complexe 
oxalato-titanate est déshydraté et condense sur le substrat sous forme TiO2 ou de titanate de 

potassium, par un échange progressif des ligands et des dérivés d’oxalates dans la phase 

liquide. 
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2.2.2.2 Protocoles de synthèse 

Un protocole de synthèse similaire à celui publié par ces auteurs253 a été expérimenté 

en préparant une solution de 50 mL contenant un mélange de diéthylène glycol (3-Oxopenta-

1,5-diol, abrégé : DEG, pureté : ≥ 99%, Sigma-Aldrich) et d’eau distillée avec un ratio 
volumique de 3/1. À cette solution est ajoutée 0,002 mol d’oxalate de potassium et de titane 
dihydrate (K2TiO(C2O4)∙2H2O, abrégé : PTO, pureté : ≥ 98 %, Sigma-Aldrich). L’ensemble est 
mélangé pendant 30 min sous agitation magnétique à 300 rpm. L’autoclave avec l’échantillon 
à l’intérieur est ensuite placé au four à 180 °C pour différentes durées de synthèse.  

 

Dans un premier temps, ce protocole a été appliqué sur un substrat modèle de Si recouvert 

d’une couche de germes de TiO2 incliné au fond de l’autoclave comme schématisé sur la 

figure 30 pour respecter les conditions de la publication de référence de ce protocole.253  

Puis dans un second temps, plusieurs paramètres ont été modifiés afin d’essayer d’améliorer 
la répétabilité et de pouvoir appliquer la synthèse ultérieurement aux μleviers. Par souci de 

clarté, tous les détails relatifs aux transferts/réajustements/optimisations des conditions de 

synthèse des nanostructures 1D de TiO2 anatase ne sont pas reportés ici, seules les conditions 

optimisées sont résumées. 

2.2.2.3 Résultats sur substrat modèle de silicium 

Cette partie présente les principaux résultats obtenus lors de cette étape. Il s’agit 
notamment des observations générales, des analyses MEB et des analyses de diffraction des 

rayons X des nanostructures synthétisés sur substrat modèle de Si. Cette partie est divisée en 

deux, avec dans un premier temps, les analyses sur les échantillons obtenus en reproduisant 

les conditions de Wu et al.253 Puis dans un second temps, les échantillons produits avec les 

ajustements nécessaires pour transférer la synthèse sur des μleviers sont analysés.   

2.2.2.3.1 Selon les conditions de la littérature253 

En cherchant à reproduire au mieux les conditions de synthèse de Wu et al.253, la 

solution qui est récupérée est un liquide jaune translucide et le substrat modèle de Si est 

retrouvé au fond de l’autoclave dans une poudre blanche humide pouvant rester accrochée à 
la surface de l’échantillon. Pour l’échantillon avec 2 h de synthèse, ces résidus en surface 

s’enlèvent facilement en rinçant abondamment la surface avec de l’eau distillée. Cependant, 
pour l’échantillon avec 4 h de synthèse, ces résidus se retirent avec plus de difficulté.  

Par la suite, chaque échantillon a été analysé par diffraction des rayons X afin de connaître les 

structures cristallines en présence à la surface du substrat. Leurs diffractogrammes des rayons 

X respectifs sont présentés sur la figure 28 ci-dessous. 
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Figure 28 :  Évolution du diffractogramme des rayons X sur substrat modèle de Si 
montrant l’évolution de la phase cristalline au cours de la durée de la synthèse hydrothermale 

(2 h et 4 h) pour obtenir des NFs TiO2 anatase. 

 

Ces analyses DRX ont permis d’observer l’évolution de la phase cristalline en fonction 
de la durée de réaction. Après 2 h de synthèse hydrothermale, plusieurs raies de diffraction 

ne correspondent pas à une phase cristalline connue du TiO2. Des espèces hydroxylées de 

titane ou du titanate de potassium ont été soupçonnées au vu des produits en présence dans 

la solution de réaction (tableau 10).300,301 La présence d’ions potassium dans la réaction laisse 

à supposer qu’il peut s’agir de titanate de potassium. Néanmoins, à l’exception des travaux de 
Butburee et al.299 (publiés en 2021), aucune autre étude, à notre connaissance, utilisant des 

protocoles similaires ne rapporte la formation de ces espèces.253,256,302–307  

Par contre après 4 h de synthèse, des raies typiques de la phase cristalline anatase sont 

observées à 25,3 ° et 48,1 ° correspondant respectivement au plan (110) et (200). Ces raies de 

diffraction sont de faible intensité et témoignent de la faible cristanillité de la structure.  
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Échantillons 

synthétisés 
H3Ti3O7 301 

Lepidocrocite de 

titanate308–310 
H2Ti2O4(OH)2311 Na2Ti3O7∙nH2O312 

TiO2 anatase 

(fiche COD 

1530151) 2 h 4 h 

2θ (°) 2θ (°) 2θ (°) 2θ (°) 2θ (°) 2θ (°) 2θ (°) 

23,7 

24,9 

26,3 

27,7 

37,8 

47,7 

48,1 

25,3 

28 

48,08 

 

9,6 

24,37 

28,02 

38,76 

48,22 

9,8 

24,2 

26,8 

48,4 

62,9 

~9,8 ~24 ~28 ~48 ~62 

~10 ~25 ~28 ~48 

 

25,3 

37,0 

37,8 

38,6 

48,1 

53,9 

55,1 

62,2 

62,8 

Tableau 10 :   Les raies de diffraction principales de nos échantillons après 2 h et 4 h de 
synthèse, comparées à celles de la littérature relatives à des espèces de titanate et du 

TiO2 anatase. 

 

Ces protocoles de synthèses ont conduit à la formation de NFs observables sur les images 

issues des analyses MEB présentées sur la figure 29. Les mesures des dimensions des 

nanostructures ont ensuite été réalisées avec le logiciel imageJ. Les figures 29-a&b montrent 

des NFs d’environ 10 µm de long et de 72 ± 12 nm de diamètre, obtenus après 2 h de synthèse. 

La figure 29-c&d montre des NFs d’environ 10 µm de long recouverts d’une couche d’agrégats, 
obtenus après 4 h de synthèse (figure 30-d). Cette couche d’agrégats peut expliquer la 

difficulté à nettoyer la surface de l’échantillon par simple rinçage. Cette couche d’agrégats 
doit se former par le contact direct entre le substrat et les nucléis homogènes au fond de la 

solution lors de la synthèse. La présence de ces agrégats représente une difficulté pour 

l’application de la synthèse sur μlevier, car elles sont difficiles à contrôler et risquent de 
conduire au dépôt d’une couche trop épaisse pour le capteur. De plus, les μleviers sont des 

dispositifs fragiles, il est donc difficile de retirer efficacement ces agrégats mécaniquement 

sans les abîmer. Pour réduire drastiquement la présence de ces agrégats à la surface de 

l’échantillon et de pouvoir envisager la croissance sur μlevier, il a été proposé de suspendre 
l’échantillon à notre porte échantillon avec la face de croissance vers le bas. Ces conditions de 

synthèse sont notées conditions applicables sur μlevier. 
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Figure 29 : Images MEB (a) de la surface et (b) de la tranche de NFs obtenus après 2 h de 

synthèse et, (c) de la surface et (d) de la tranche de NFs obtenues après 4 h de synthèse.

2.2.2.3.2 Selon les conditions applicables sur microlevier

Pour les raisons décrites dans la partie précédente, il a été décidé d’accrocher les 
substrats modèles de Si avec la face de croissance vers le bas sur le support à vis. Cependant, 

en utilisant le support à vis, la couche de TiO2 avait tendance à se délaminer ou à se fragiliser 

pendant la synthèse hydrothermale. Dans le cadre de ce protocole, nous avons supposé que 

la délamination était potentiellement due à un phénomène d’épitaxie et de croissance rapide 
des nanostructures. Ces deux phénomènes pourraient en effet fragiliser l’adhérence de la 
couche d’accroche sur la surface en Si des échantillons. Pour surmonter ce problème, il a donc 

été nécessaire d’augmenter drastiquement l’épaisseur de la couche d’accroche de TiO2 pour 

éviter ces phénomènes de délamination. Celle-ci est passée de 50 nm à 500 nm.

De plus, il a été constaté que, contrairement à l’étude précédente, après 2 h de synthèse une 

couche granuleuse est présente et aucune nanostructure n’est visible à la surface de 
l’échantillon. Le temps minimum de synthèse hydrothermale a donc été fixé à 4 h.
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Les ajustements expérimentaux (figure 30) nécessaires pour adapter la synthèse sur μleviers 

sont résumés ci-dessous : 

- fixation de l’échantillon sur le support de l’autoclave avec la face des croissances vers 
le bas (diminue la quantité d’agrégats)

- épaisseur de la couche d’accroche de 500 nm (améliore l’adhérence de la couche 
d’accroche)

- durée de synthèse de 4 h (obtenir des NFs)

Figure 30 : Protocole de synthèse des NFs TiO2 anatase, appliqué lors de ces travaux, 
DEG : diéthylène glycol, PTO : oxalate de potassium et de titane.

Les analyses DRX correspondant montrent la présence d’un mélange entre la phase anatase 
et la présence de cristaux de titanate (supposé, de potassium). Les raies de diffraction en 

25,3 °, 37,8 ° et 48,1 ° attribuées à l’anatase correspondant respectivement aux plans (110), 

(004) et (200) sont bien plus intenses que celles observées avec les conditions de Wu et al.253

(figure 31), indiquant une cristallisation plus importante sous cette forme métastable du TiO2.
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Figure 31 :  Diffractogrammes des rayons X obtenus sur les échantillons avec nos 
conditions applicables sur μlevier, comparés à ceux observés en respectant les conditions de 

Wu et al.253  

 

Les modifications nécessaires pour adapter la synthèse aux μleviers changent drastiquement 

la morphologie des nanostructures sur les échantillons. Cette nanostructure est observable 

sur substrat par analyses MEB avec une vue du dessus (figure 32-a) et une vue de la tranche 

(figure 32-b). En effet, après synthèse, une épaisse couche inhomogène en épaisseur allant 

d’environ 1 µm à 2,8 µm le long du substrat est obtenue. Sur cette épaisse couche de TiO2, 

des NFs de 400 nm de long au mieux et d’environ 35 nm de diamètre sont observables.  

 

La présence de cette épaisse couche peut expliquer la délamination en utilisant une couche 

d’accroche de 50 nm. En effet, cette couche très dense peut créer des contraintes mécaniques 
dues à sa croissance rapide et ainsi délaminer la couche d’accroche.  
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Figure 32 :  Images MEB (a) de la surface et (b) de la tranche des nanostructures obtenues 
sur substrat modèle de Si selon les conditions de synthèses ajustées.   

 

Les travaux réalisés lors de cette thèse sont en accord avec la littérature. En effet, en 

respectant la position initiale d’accroche du substrat des auteurs initiateurs de ces travaux, 

une structure quasiment identique est trouvée. Cependant, comme les travaux récents de 

Butburee et al.299 le montrent, la position du support de croissance des nanostructures 

influence énormément la morphologie résultante de celles-ci. Il est ainsi fort probable que le 

non-respect de la position exacte, ne permette simplement pas de retrouver la nanostructure 

souhaitée.   

 

En conclusion, les nanostructurations obtenues avec ce protocole de synthèse, même ajusté, 

ne sont pas probantes pour être appliquées sur les μleviers optiques commerciaux. Nous nous 
sommes donc réorientés vers un autre type de synthèse permettant l’obtention de NFs de 

TiO2 rutile sur substrats. L’étude sur ce type de synthèse est rapportée dans la partie suivante. 

2.2.3 Élaboration de nanostructures 1D de TiO2 rutile 

2.2.3.1 Introduction 

Suite aux études précédentes peu fructueuses sur l’élaboration de NFs TiO2 anatase, 

pour l’application sur des μleviers, des études portant sur l’élaboration de NFs TiO2 rutile ont 

été entreprises. En théorie, la phase rutile du TiO2 possède moins de défauts et une surface 

de capture moins élevée que l’anatase. Néanmoins, celle-ci possède également des 

groupements hydroxyle (-OH, acides de Bronsted) à sa surface même si leurs densités est plus 

faibles que pour la phase anatase, ce qui permet d’envisager une utilisation pour la détection 
des COPs. De plus, il s’agit de la phase cristalline du TiO2 la plus stable chimiquement et 

thermiquement. Cela peut avoir un intérêt pour la durabilité du capteur.  

Les croissances de NFs TiO2 rutile sur des surfaces de FTO ou de Si ont déjà été rapportées au 

milieu des années 2000.214,313 Il est bien connu aujourd’hui que les conditions fortement 

acides ou avec des additifs minéraux contenant des ions chlorures Cl- favorisent la formation 
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de la phase rutile.249,314 Le rutile cristallise généralement pour former une structure en forme 

de tige en raison de son axe 42 en vis le long de l’axe cristallographique c. Cette croissance en 

vis conduit à la morphologie cristalline dominée par la face (110).297,315,316 Cependant, les 

conditions très acides ou la présence d’ions Cl- s’adsorbant sélectivement sur la face rutile 
(110) pour réduire son énergie de surface engendrant ainsi des croissances anisotropes en 

NFs/NBs le long de l’axe (001).297,316,317 Outre la possibilité que les ions Cl- impactent la 

croissance anisotropique, il a également été proposé que ces ions créent une force de 

répulsion entre les NFs lors de leur croissance.238,297 

Au cours du processus hydrothermal, les ions Ti4+ s’hydrolysent dans un premier temps et 

forment des complexes anioniques de [Ti(OH)xCly]2-, où x + y = 6. Par la suite, ces complexes 

se condensent et forment des cristaux de TiO2.255,318 Lors de la formation de ces cristaux 

orientés, les octaèdres de TiO6 forment l’unité de base de cette croissance et se connectent 
en chaînes d’octaèdres TiO6 par leurs bords partagés.  

Selon la théorie des chaînes de liaisons périodiquesx (CLP, « PBC theory » en anglais)317,319–321 

et avec l’inhibition partielle des croissances selon l’axe (110) par les ions Cl -, la vitesse de 

croissance la plus élevée lors de ces synthèses suit la direction de l’axe (001). La formation 
uniquement de cristaux de rutile est due au fait que la formation de cristaux d’anatase a 
fortement tendance à former des intercroissances par fixation orientée au cours de la 

croissance cristalline.296,317,322 La vitesse de croissance étant grandement orientée durant ces 

réactions hydrothermales, seule la phase rutile, avec principalement son axe (001), est 

généralement présente.317 

Lors de ces synthèses, la morphologie et la structure sont largement dépendantes de la 

concentration d’HCl. Le HCl est à la fois un acide fort et agit comme fournisseur d’ions Cl -. Cela 

permet à la fois :323 

- d’adapter le pH de la solution de réaction, car une forte concentration en HCl (9 M, pH 

faible) supprime l’hydrolyse des précurseurs organiques comme le TTIP ou le Ti(OBu)4, 

empêchant la nanostructuration. 

- d’adapter la concentration en ions Cl-, car si la concentration en HCl est trop faible, 

cela impacte l’inhibition des croissances latérales et augmente le diamètre des 

nanostructures. 

 

La plupart des études trouvées dans la littérature sont généralement réalisées avec un 

mélange d’acide chlorhydrique (HCl) et d’eau distillée, auquel est ajouté un sel de titanate ou 

un précurseur organique. L’eau permet d’accélérer la réaction en fournissant en excès des 
ligands de coordination hydroxo- et aquo-, accélérant grandement l’hydrolyse des 
précurseurs. Cependant, des études ont porté sur l’utilisation d’autres solvants que l’eau, 
permettant de moduler et de contrôler la morphologie de la nanostructure de TiO2. Les 

 

x La théorie CLP se base sur l’hypothèse que la croissance cristalline peut-être considérée comme la formation 
de liaisons entre particules en cristallisation comme les atomes, les ions ou des molécules. Selon cette théorie, 
la direction de la liaison chimique la plus forte forme la chaîne de liaisons périodiques qui construit le cristal et 

est généralement la direction dans laquelle le cristal croît le plus vite. 
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précurseurs organiques comme le TTIP sont, par contre, en général plus solubles dans les 

solvants organiques que dans l’eau alors que pour HCl c’est totalement l’inverse. L’ajout d’un 
solvant organique va également diminuer la quantité de ligands hydroxo- et aquo- disponibles 

dans la solution. Certaines études comme celles de Biapo et al.158 et Mu et al.297 ont 

notamment montré que l’usage d’autres solvants a un réel impact sur la morphologie des 
nanostructures. Par exemple, le mélange d’éthanol, à la place de l’eau, avec le HCl permet la 
création d’une bicouche amphiphile sur la face hydrophile des nanocristaux de TiO2 avec des 

molécules d’eau interposées entre eux. Cette bicouche peut agir comme un microréacteur 
pour la croissance cristalline. Cela permet de ralentir l’hydrolyse du précurseur et de conduire 
à une précipitation plus homogène des particules de TiO2, améliorant le contrôle de la 

morphologie des nanostructures.297,324,325 Un autre exemple avec l’éthylène glycol (EG), qui 

permet de former des précurseurs glycolates grâce à sa capacité de coordination avec les 

métaux de transition.297,326 L’EG peut servir de ligand pour former des complexes de 
coordination en chaîne entre les octaèdres de TiO6.297,327,328 Ces complexes de glycolates sont 

plus résistants à l’hydrolyse que les alkoxydes et stabilisent la précipitation du précurseur 

organique. La formation de ce complexe ralentit donc l’hydrolyse et réduit l’agrégation, 

permettant une croissance orientée améliorée de NFs TiO2.249  

Lors de cette étude, un intérêt particulier a été porté sur le 2-butanone, la cétone la plus 

utilisée après l’acétone.329 L’emploi de cette dernière lors de ces réactions a été rapporté pour 
la première fois par Feng et al. en 2012.250 Les cétones servent de solvant à point d’ébullition 
bas dans les synthèses solvothermales mais aussi de fournisseurs d’oxygène durant la 
réaction.250,330 

 

Dans cette partie, seuls les résultats préliminaires sur l’étude de cette synthèse conduisant à 

la formation de nanostructure 1D de TiO2 rutile sont présentés. Ces résultats nous ont 

confortés dans l’idée que ce type de synthèse est prometteur pour des applications sur 

μleviers, afin de détecter des COPs. Tout d’abord, le protocole général de cette synthèse 

solvothermale est décrit. Ensuite, les premiers résultats obtenus sont présentés. Enfin, 

certains ajustements techniques nécessaires sont rapportés avant de finir cette étude 

préliminaire. 

2.2.3.2 Protocole de synthèse de départ 

Le protocole de synthèse de départ permettant l’élaboration de NFs/NBs de TiO2 rutile 

étudié lors de cette thèse est basé sur les travaux de Feng et al. et de Liu et al.250,255 Ce 

protocole de synthèse est schématisé sur la figure 33 ci-dessous. Nous avons essayé de 

reproduire les conditions autogènes de l’autoclave en utilisant une solution d’un volume total 
de 44 mL lors des premiers essais. Ainsi, ces croissances de NFs/NBs de TiO2 rutile sont 

réalisées à partir d’une synthèse solvothermale avec une solution de 44 mL HCl (37 % en 

masse, Sigma-Aldrich) et de 2-Butanone (C2H8O, abrégé : MEK, pureté : 99 %, Sigma-Aldrich). 

Le ratio volumique HCl/MEK est 1/1. Par la suite, à cette solution est ajouté 1,476 mL de 

butoxyde de titane (Ti[O(CH2)3CH3]4, abrégé : Ti(OBu)4, pureté : 97 %, Sigma-Aldrich) qui va 
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servir de précurseur organique lors de la réaction. L’autoclave, avec la solution et l’échantillon, 
est mis à l’étuve à 200 °C pendant 1 h pour les premiers essais. Par la suite, l’autoclave est 
refroidi à l’eau froide pendant 10 min. L’échantillon est ensuite récupéré et rincé avec de l’eau 
distillée, de l’acétone et de l’éthanol puis séché avec un flux d’air sec à température ambiante.  
 

 

Figure 33 :  Protocole de synthèse de départ des NFs TiO2 rutile, HCl : acide chlorhydrique, 
MEK : 2-butanone, Ti(OBu)4 : butoxyde de titane. 

2.2.3.3 Premiers résultats 

Les analyses DRX ont permis de mettre en évidence la présence de TiO2 avec une phase 

cristalline rutile (Figure 34). En effet, des raies de diffraction à 27,3 °, 36 ° et 41,2 ° 

correspondent respectivement au plan (110), (101) et (111) du TiO2 rutile (fiche COD : 

9004142). Néanmoins, la raie de diffraction avec l’intensité la plus importante correspond au 
plan (101). Ce résultat peut surprendre, car généralement la raie la plus intense de la phase 

rutile est, soit selon l’axe (110) lorsque le TiO2 rutile croit sous sa forme classique ou soit selon 

l’axe (002) lorsque le TiO2 rutile se présente sous forme de nanostructures 1D. Cependant, en 

se reportant aux travaux de Feng et al.250, en utilisant la MEK, l’orientation selon le plan (101) 
est privilégiée. L’hypothèse émise dans ces travaux est que cette cétone doit influencer 
l’orientation des croissances, soit en bloquant la croissance selon le plan (002), soit en 

accélérant la croissance selon le plan (101). 
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Figure 34 : Diffractogrammes des rayons X des NFs TiO2/SMS de structure rutile issus de 

l’étude préliminaire.

Des analyses MEB ont été réalisées en parallèle afin d’examiner la morphologie des 
nanostructures. Les images MEB obtenues sont présentées sur la figure 35 ci-dessous. 

Figure 35 : Images MEB (a) de la surface et (b) de la tranche des NFs TiO2/SMS de 
structure rutile.

Les images MEB ont permis de mettre en évidence la présence de NFs TiO2 après seulement 

1 h de synthèse solvothermale. Ces nanostructures mesurent en moyenne 837 ± 150 nm de

longueur et 12 ± 2 nm de diamètre. Les NFs TiO2 observés croissent bien à la verticale du 
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support, mais avec une certaine inclinaison. Cette inclinaison des croissances est cohérente 

avec l’analyse DRX et la raie de diffraction la plus intense selon le plan (101). 

Ces premiers résultats encourageants nous ont motivés à approfondir les recherches sur 

l’application de cette synthèse sur nos μleviers optiques.

2.2.3.4 Modifications du protocole de synthèse pour la nanostructuration des 
microleviers

Au vu des premiers résultats encourageants obtenus avec cette synthèse 

solvothermale, des essais ont directement été réalisés sur des μleviers optiques. Ces 

premiers essais ont été réalisés avec la même couche mince de titane de 50 nm, calcinée selon 

les conditions exposées dans la partie 2.1.2. Les résultats sont intéressants, mais des 

croissances non souhaitées (figure 36-a) sont aussi présentes sur la face arrière du μlevier, 

empêchent de réaliser tout test de détection optique. En effet, ces structures diffractent le 

laser (empêchant la lecture optique, décrit dans la partie 5.5.2 du chapitre I). Ces croissances 

sont simplement dues à la présence de germes de TiO2 sur la face arrière du μlevier, car le 

dépôt par pulvérisation cathodique pour 50 nm de la couche de titane est trop long. Pour y 

remédier, le dépôt de titane a été accéléré en déposant une couche de seulement 10 nm 

d’épaisseur. Cela a été suffisant pour éviter la présence de ces croissances parasites (figure 

36-b). Tous les échantillons étudiés par la suite sont donc réalisés avec un dépôt de titane de 

10 nm, suivi d’une étape de calcination à 450 °C pendant 8 h et avec une montée en 

température de 5 °C∙min-1. Des analyses MEB ont permis d’observer qu’avec 10 nm de dépôt 

de Ti, les croissances de TiO2 sur la face arrière ont bien disparu. Ainsi, les μleviers avec cette 

couche d’accroche sont utilisables pour de la détection avec lecture optique.

Figure 36 : μlevier après un essai de synthèse hydrothermale pour obtenir des NFs TiO2

rutile (a) avec une couche de titane de 50 nm et (b) avec une couche de titane de 10 nm. 
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De plus, dans un même temps, une panne importante s’est déclarée sur l’appareil permettant 
la pulvérisation cathodique magnétron. Celle-ci ne fonctionnant plus normalement, une 

technique de dépôt par évaporation sous-vide a été employée pour la suite du projet. Il s’agit 
d’une technique d’évaporation métallique présente dans la salle blanche de l’Institut Franco-

Allemand de Saint-Louis. Ces dépôts de titane ont été réalisés par le responsable de l’appareil, 
M. Jacques Grau. Tous les échantillons avec des nanostructures de TiO2 présentés dans la suite 

de cette thèse ont été réalisés avec cette technique de dépôt, mais en conservant les mêmes 

conditions de traitement thermique présentées précédemment.

La rugosité moyenne de cette nouvelle couche d’accroche, une fois traitée thermiquement, a 
été mesurée par analyse AFM. Les résultats de cette analyse sont présentés sur la figure 37 ci-

dessous.

Figure 37 : (a) image AFM de 500 nm2 de la couche d’accroche de TiO2 obtenus avec le 
dépôt par évaporation sous-vide et (b) son profil associé.

Nous observons que la rugosité a diminué, passant de 12,4 ± 4,6 nm avec la couche de 50 nm 

de titane déposée par pulvérisation cathodique magnétron à 1,6 nm pour la couche de 

10 nm déposée par évaporation sous-vide. Une légère amélioration de l’adhérence de la 
couche d’accroche, après synthèse des NFs TiO2 rutile, a également été constatée. Cela est 

certainement dû à la plus faible rugosité de la couche d’accroche obtenue par évaporation 

sous-vide. 

Toutes les adaptations du protocole de synthèse solvothermale permettant l’obtention de 
NFs TiO2 rutile rapportées dans la suite de ces travaux utilisent cette couche d’accroche de 
TiO2. Pour rappel, celle-ci est donc réalisée en deux étapes. La première avec un dépôt de Ti 

de 10 nm par évaporation sous-vide. Puis dans un second temps, l’échantillon avec la couche 
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de Ti métallique est traité thermiquement à 450 °C pendant 8 h dans un four à moufle sous 

air. La montée en température est de 5 °C/min.  

2.2.4 Conclusions de l’étude préliminaire 

Cette étude préliminaire a été réalisée dans le but de trouver un protocole de synthèse 

applicable sur nos μleviers optiques, qui permette d’améliorer la sensibilité de celui-ci vis-à-

vis des composés organophosphorés. Des protocoles de synthèse visant à élaborer des 

NFs TiO2 anatase et des NFs TiO2 rutile ont notamment été étudiés. À la suite de cette étude, 

un seul protocole a été approfondi pour continuer ce projet. Pour de multiples raisons qui 

vont être énumérées ci-dessous, le protocole de synthèse choisi a été celui permettant la 

formation de NFs TiO2 rutile. 

 

Ainsi, les études sur les NFs TiO2 anatase n’ont pas été poursuivies, car: 
- Les nanostructures obtenues possèdent une morphologie particulière et non 

souhaitée avec une longueur limitée ne permettant pas de réaliser une structure multi-

échelles ultérieurement. 

- Il n’est pas réellement possible de placer les μleviers optiques commerciaux dans les 

mêmes conditions que les initiateurs de cette synthèse.  

- Les μleviers nanostructurés avec ces NFs ne sont pas exploitables en détection, car des 

croissances non souhaitées sur la face arrière du μlevier peuvent empêcher la 

détection optique (annexe E). 

Alors, qu’au contraire, le protocole de synthèse des NFs TiO2 rutile, présente plusieurs 

avantages : 

- L’obtention de NFs avec une morphologie qui a un potentiel intéressant pour 

l’élaboration ultérieure de nanostructures multi-échelles (longues, fines et espacées). 

- Les NFs TiO2 rutile présentent une bonne stabilité chimique pour réaliser, dans un 

second temps, les synthèses des NPs MOF UiO-66 in situ (montré dans le chapitre III).  

- Les synthèses solvothermales permettant l’obtention des NFs sont assez rapides. 

- Les premiers tests en détection évoqués dans le chapitre IV sont prometteurs. 

 

3 Étude approfondie de la nanostructuration à base de 
TiO2 rutile  

Suite aux résultats intéressants obtenus avec la synthèse solvothermale permettant de 

faire croître des NFs TiO2 rutile sur des substrats modèles de Si et dont la faisabilité a été 

validée sur μlevier, les conditions de synthèse optimales permettant l’élaboration de 
nanostructures longues, fines et espacées sur μleviers sont recherchées. Afin d’atteindre cet 
objectif, une étude approfondie de cette synthèse solvothermale a été réalisée en trois 

étapes. Dans un premier temps, l’évolution de la morphologie et de la structure cristalline des 

nanostructures en fonction de divers paramètres de synthèse est rapportée. Par la suite, les 

résultats obtenus à partir d’analyses complémentaires issues de la microscopie électronique 
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à transmission (abréviation : MET, annexe C.4) et de la spectroscopie de photoélectrons 

induits par rayons X (abréviation : XPS, annexe C.9) sont décrits.  

3.1 Étude paramétrique sur substrat modèle de silicium 

Pour rappel, afin de contrôler aux mieux la morphologie des nanostructures sur μlevier, 

il a été proposé lors de cette thèse de caractériser l’évolution de la morphologie des 
nanostructures sur des substrats modèles de Si. Ces derniers ont été choisis, car ils sont 

composés du même matériau que les μleviers commerciaux utilisés lors de ces travaux et 

permettent de réaliser certaines caractérisations impossibles à faire directement sur les 

μleviers (exemple : diffraction des rayons X). 

 

Les conditions de synthèse employées qui servaient de référence à cette étude paramétrique 

sont rapportées ci-dessous. 

Pour l’élaboration de la couche d’accroche : 

- Un dépôt de titane de 10 nm est réalisé sur le substrat modèle de Si par une technique 

de dépôt par évaporation sous-vide. 

- Le substrat est ensuit traité thermiquement sous air à 450 °C pendant 8 h avec une 

montée en température de 5 °C/min afin transformer le Ti en TiO2. 

Pour la préparation de la solution : 

- Une solution contenant 22 mL de HCl (37 % en masse) et 22 mL de MEK est mélangée 

avec un barreau aimanté pendant 10 min à 300 rpm. Par la suite, 1,476 mL de Ti(OBu)4 

est ajouté et la solution est encore mise à mélanger pendant 10 min. 

Pour la synthèse solvothermale : 

- La solution et l’échantillon sont placés dans les chemises Teflon décrites dans la 

partie 2.1.3. La chemise en Teflon est placée dans un autoclave en acier inoxydable. 

- L’autoclave est mis au four pendant 2 h à 200 °C. 

- L’autoclave est sorti du four et est placé sous un filet d’eau à température ambiante 

pendant 10 min. Par la suite, l’échantillon est récupéré et rincé à l’eau distillée, 
l’acétone et l’éthanol. Pour finir et sécher, l’échantillon est mis sous un flux d’air sec.  

 

L’étude décrite ci-dessous a permis de comprendre l’influence de divers paramètres sur la 

morphologie des nanostructures. Cette étude paramétrique peut-être divisée en trois 

principales études.  

(1) La première est une étude comparative à la littérature où notamment, l’influence du 
solvant y est décrite.  

(2) Par la suite, l’influence du temps de mélange pendant la préparation de la solution et 
du volume de solution employé lors de ces synthèses a dû être étudiée afin de se 

rapprocher de certains résultats issus de la littérature et d’éliminer certains 
phénomènes non désirables sur μlevier (annexe F).  

(3) Pour finir, et afin de trouver les paramètres optimaux permettant d’obtenir les 
nanostructures les plus longues, les plus fines et espacées, l’influence de la 
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température de synthèse, de la durée de synthèse et de la quantité de précurseurs ont 

été investiguées.  

 

Pour chaque paramètre étudié, des analyses MEB de la surface et de la tranche ainsi que des 

analyses DRX ont été réalisées sur les échantillons afin de déterminer la longueur, la largeur 

et la cristallinité des nanostructures. Des estimations de la surface développée ont également 

été réalisées. L’ensemble de ces résultats est détaillé dans les sous-parties suivantes. 

3.1.1 Influence du solvant et de leurs ratios volumiques 

Les premiers paramètres qui ont été étudiés ont permis de mettre en lumière l’apport 
de chaque solvant lors de ce type de synthèse. En effet, ces derniers sont censés influencer la 

direction et les dimensions des croissances. Dans notre cas, la diminution de la croissance 

latérale est recherchée, car cette dernière est le meilleur moyen d’obtenir des longues et fines 
tiges séparées. Pour ce faire, l’influence de l’acidité et de la quantité d’ions Cl - ou de MEK est 

rapportée ci-dessous en ayant modifié deux paramètres. Dans un premier temps, l’influence 

du ratio volumique MEK/H2O est rapportée. Puis, l’effet du ratio volumique HCl/MEK sur la 

morphologie des nanostructures est décrit. 

3.1.1.1 Influence du ratio volumique MEK/H2O 

La première étude conserve le volume de HCl et le volume total de la solution est fixe, 

tout en remplaçant une partie de la solution de MEK par de l’eau distillée. Les solutions mises 
en jeu lors de ces réactions sont composées de MEK et H2O avec des ratios volumiques 

respectifs de 100/0, 50/50 et de 0/100. Il a été remarqué qu’en présence uniquement d’eau, 

la solution est limpide en fin de synthèse alors qu’en ajoutant de la MEK, celle-ci présente une 

couleur marron.  

 

Les analyses DRX (figure 38) permettent d’observer la présence de raies de diffraction à 36  ° 

et à 62,6 ° correspondant respectivement au plan (101) et au plan (002) du rutile. Ces raies 

montrent la présence d’une orientation privilégiée hors du plan du substrat et est en accord 
avec la plupart des travaux de la littérature.249,331–333 L’intensité des raies de diffraction 
augmente avec le volume d’eau en présence dans la solution. Ce résultat peut indiquer qu’une 
plus grande quantité de matière est possiblement présente sur la surface de l’échantillon.  
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Figure 38 :  Évolution du diffractogramme des rayons X des nanostructures de TiO2 sur des 
substrats modèles de Si en fonction du ratio volumique MEK/H2O. 

Les images MEB présentées sur la figure 39 permettent d’analyser l’évolution de la 

morphologie des croissances de TiO2 en fonction du ratio volumique MEK/H2O présent en 

solution. Dans un premier temps, la présence d’un film de nanostructures 1D orientées de 
manière homogène sur toute la surface a bien été constatée. Il a également été remarqué à 

partir des images MEB de la figure 39-a-2 que, lors de la croissance des NFs TiO2 en présence 

de MEK, les NFs ont tendance à s’enchevêtrer ou à s’agglomérer formant ainsi un réseau en 
forme de toile. D’autre part, l’augmentation du volume de MEK améliore la croissance 

longitudinale et limite la croissance latérale, observable sur la figure 39-a. L’augmentation 
du volume d’eau, au contraire, diminue la concentration d’ions Cl- dans la solution et diminue 

aussi l’acidité. Cela a pour impact d’augmenter la croissance latérale des nanostructures, 

observable sur la figure 39-c. Ces résultats sont cohérents avec ceux obtenus par Liu et  al.255. 

L’eau distillée augmente la proportion d’ions OH- dans les complexes [Ti(OH)xCly]2- et diminue 

les effets des ions Cl- sur la croissance longitudinale. Cela entraîne une diminution de la 

longueur des NFs et une augmentation de la largeur. Il est à noter que pour l’échantillon 
réalisé avec un ratio volumique MEK/H2O de 50/50, des décrochages de la couche de TiO2 ont 

eu lieu et sont observables sur la figure 39-b-3. Ces décrochages sont dus au mélange des deux 

solvants. En effet, une croissance latérale trop importante (due à l’eau) et trop rapide forçant 
un enchevêtrement (due à la MEK) a entraîné des contraintes mécaniques trop importantes 

sur la couche de germes de TiO2. Ces contraintes mécaniques combinées à l’adhérence 
relativement faible de la couche de germes de TiO2 sur le Si ont certainement entraîné ce 

décrochage.  
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Figure 39 : Images MEB de NFs TiO2/SMS obtenus avec un ratio volumique MEK/H2O (a) 
de 100/0, (b) de 50/50 et (c) de 0/100. 

Des mesures des dimensions de ces nanostructures de TiO2 rutile ont été réalisées avec le 

logiciel imageJ. Ces caractérisations ont permis de relever différents indicateurs comme le 

diamètre, la longueur, le ratio longueur/largeur, le nombre de NFs et le facteur 

d’accroissement de la surface. Les surfaces développées sont des valeurs théoriques. Ces 

valeurs ont été calculées à partir de la méthode de calcul décrite dans l’annexe D. Ces valeurs 

sont à prendre avec précaution au vu de la difficulté rencontrée à obtenir une analyse correcte 

des images. En effet, il n’est pas toujours évident d’analyser et de distinguer correctement 
toutes les nanostructures, car le contraste de l’image ne le permet pas. C’est pour cela que 
ces valeurs sont considérées comme une estimation des dimensions et de la surface 

développée. Néanmoins, ces analyses permettent de comprendre l’évolution de ces différents 
points en fonction du paramètre étudié et donc cet exercice a été tenté. La taille des cristallites 

a été déterminée à l’aide des diffractogrammes et du logiciel EVA. Ces mesures réalisées sur 

les différents échantillons sont regroupées dans le tableau 11. 
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Ratio 

volumique 

MEK/H2O 

Diamètre 

(nm) 

Longueur 

(µm) 

Ratio 

longueur/largeur 

Nombre de 

NFs (cm-2) 

Facteur 

d’accroissement 

de la surface 

Taille des 

cristallites 

(nm) 

100/0 12 ± 3 3,05 ± 0,22 254 
1,0 ∙ 1010 ±  

1,1 ∙ 109 
15 19 ± 2 

50/50 75 ± 15 - - 
5,7 ∙ 109 ±  

6,4 ∙ 108 
- 31 ± 2 

0/100 63 ± 18 1,77 ± 0,11 28 
1,4 ∙ 1010 ±  

1,5 ∙ 109 
61 24 ± 2 

Tableau 11 :   Récapitulatifs du diamètre, de la longueur, du ratio longueur/largeur, du 
nombre de NFs, de la surface développée et de la taille des cristallites des NFs TiO2/SMS 

en fonction du ratio volumique MEK/H2O. 

 

À partir des mesures de dimensions, on peut en déduire que les NFs réalisés en présence de 

MEK présentent un bien meilleur ratio longueur/largeur que ceux synthétisés dans l’eau. De 
plus, ces nanostructures sont bien séparées, ce qui peut être très intéressant pour permettre 

l’élaboration ultérieure d’une surstructuration. Néanmoins, ces dimensions et cette 

morphologie font également que la surface théorique développée est bien moins importante 

que pour des synthèses réalisées dans l’eau. Pour autant, les synthèses solvothermales avec 

de la MEK ont été privilégiées, car elles présentent un bien meilleur potentiel pour faire 

croître par la suite des surstructures avec le MOF UiO-66. 

3.1.1.2 Influence du ratio volumique HCl/MEK 

Une autre étude paramétrique a été réalisée dans un second temps, toujours en se 

basant sur les travaux de Liu et al..255 Ces derniers rapportent qu’en augmentant la quantité 
de HCl et en diminuant la quantité de MEK, la croissance longitudinale des NFs devient plus 

importante. Cela serait dû à l’augmentation d’ions Cl - inhibant la croissance dans la direction 

(110) du rutile.  

 

Des échantillons obtenus avec un ratio volumique HCl/MEK de 80/20, 60/40, 50/50 et 40/60 

ont été analysés à partir d’images MEB et sont observables sur la figure 40. La série d’images 
sur la figure 40-a montre d’importants décrochages de la couche d’accroche sur l’échantillon 
obtenu avec un ratio volumique de 80/20. De plus, les NFs observés à la surface de 

l’échantillon sont présents en très petite quantité et possèdent des dimensions réduites, 

comparées aux autres échantillons. Il est possible que, contrairement à ce qui a été observé 

par Liu et al., dans nos conditions, l’augmentation de la quantité de HCl au détriment du MEK 
réduise drastiquement l’hydrolyse des précurseurs Ti(OBu)4. Cela diminue la quantité de 

complexes pouvant se condenser à la surface de l’échantillon entraînant ainsi à la place une 
attaque de l’acide sur la couche d’accroche de TiO2. On peut évoquer, comme autre raison du 

décrochage de la couche d’accroche, les conditions de pression et de température élevées lors 
de ces synthèses. Des résultats similaires ont néanmoins déjà été observés dans la littérature, 

mais en présence d’autres solvants.316,323,333 
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Des décrochages de la couche d’accroche ont également été constatés quand la quantité de 
HCl diminue. Néanmoins, dans ce cas, il a été supposé, au même titre que dans l’analyse 
précédente, que ces décrochages sont dus à deux paramètres. (1) La diminution de la 

concentration en ions Cl-, favorisant la croissance latérale et (2) la MEK qui force la croissance 

en torsade. Ces deux paramètres entraînent des contraintes mécaniques sur la couche 

d’accroche trop importantes et délaminent la couche de TiO2.

Figure 40 : Images MEB des NFs de TiO2 rutile sur substrats modèles obtenus avec des 

ratios volumiques HCl/MEK (a) de 80/20, (b) de 60/40, (c) de 50/50 et (d) de 40/60.

Des mesures des dimensions moyennes de certaines structures ont été réalisées avec imageJ

et sont résumées dans le tableau 12 ci-dessous. 



Chapitre II : Élaboration de nanostructures 1D de TiO2 sur des microleviers à lecture 
optique 

 97  

 

 

Ratio volumique HCl/MEK Diamètre (nm) Longueur (µm) Ratio longueur/largeur 

80/20 17 ± 3 - - 

60/40 10 ± 3 3,12 ± 0,34 312 

50/50 12 ± 3 3,05 ± 0,22 254 

40/60 37 ± 21 - - 

Tableau 12 :   Récapitulatif du diamètre, de la longueur, du ratio longueur/largeur des 
NFs TiO2/SMS en fonction du ratio volumique HCl/MEK. 

 

On observe que l’augmentation du volume HCl diminue bien la croissance latérale et donc 
diminue le diamètre jusqu’à un certain point. En effet, cette diminution est significative quand 
le ratio volumique HCl/MEK augmente de 40/60 à 50/50, passant, respectivement, de 

37 ± 21 nm à 12 ± 3 nm.  

Cependant, en augmentant davantage ce ratio, la diminution du diamètre moyen est moins 

significative passant de 12 ± 3 nm à 10 ± 3 nm pour des ratios volumiques de 50/50 à 60/40. 

La longueur des NFs augmente également légèrement, passant de 3,05 ± 0,22 µm à 

3,12 ± 0,34 µm en moyenne avec l’augmentation du ratio HCl/MEK de 50/50 à 60/40. Par 
contre, plus les NFs sont longs et fins, plus ils ont tendance à s’effondrer, leur faisant perdre 
leur orientation perpendiculaire au substrat. Le ratio volumique 50/50 de HCl/MEK a donc 

été conservé pour la bonne tenue de la couche d’accroche et la rigidité relativement bonne 
des NFs.  

3.1.1.2.1 Conclusion de l’étude sur l’influence des solvants 

Lors des essais d’élaboration de NFs TiO2 rutile sur substrats modèles de Si, une 

première étude a consisté à analyser l’apport de la MEK, comparé à l’eau généralement 
étudiée lors de ces synthèses, et de trouver le rapport HCl/MEK idéal dans nos conditions de 

synthèse. Il en ressort que la MEK améliore grandement la croissance longitudinale des 

nanostructures et diminue la croissance latérale. Cela permet l’obtention de NFs TiO2 longs, 

fins et espacés pour des temps de synthèse courts (2 h). Ce type de morphologie recherchée 

pour cette thèse peut en effet avoir un grand potentiel pour l’élaboration ultérieure de 
surstructures. Le rapport idéal entre le ratio volumique HCl/MEK, quant à lui, est estimé entre 

50/50 et 60/40, sans que cela soit significatif dans le développement de la structure. P our 

faciliter et pour stabiliser les conditions de synthèses de ces nanostructures, le ratio 

volumique HCl/MEK de 50/50 a été choisi pour la suite de l’étude. 

 

Après cette étude sur l’influence du solvant et suite à certaines observations lors de premiers 
essais de cette synthèse sur μlevier (annexe F), deux paramètres ont été étudiés afin d’adapter 
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au mieux la synthèse solvothermale à nos capteurs. Ces deux paramètres sont le temps de 

mélange de la solution lors de la préparation  des synthèses solvothermales et le volume total 

de solution utilisé lors de la synthèse. Les deux résultats sont décrits dans les parties 

suivantes. 

3.1.2 Influence de la préparation de la solution 

Lors des premiers essais pour adapter la synthèse sur les μleviers, deux paramètres se 

sont avérés être critiques pour élaborer de façon stable la nanostructure de TiO2 sur les 

μleviers. Ces deux paramètres sont le temps de mélange lors de la préparation de la solution 

et le volume total de solution. L’influence de ces deux paramètres est pourtant rarement 
rapportée dans la littérature et, à raison, ces paramètres vont dépendre de facteurs 

extrinsèques comme du manipulateur, de la pureté des produits et du matériel utilisé lors de 

la réaction (volume de l’autoclave). Les résultats obtenus avec ces paramètres d’études sont 
donc plus des indications sur la démarche expérimentale. Néanmoins, ces paramètres ont été 

étudiés, car sans cela il aurait été plus compliqué d’avancer dans ce projet et les résultats 
obtenus sont décrits ci-dessous. 

3.1.2.1 Influence du temps de mélange lors de la préparation 

Dans un premier temps, les résultats sur l’influence du temps de mélange lors de la 
préparation de la solution sont rapportés. Une seule modification est rapportée ici, car elle 

s’est avérée suffisante pour la continuité du projet.  

 

Pour rappel, au début de cette étude, le mélange de la solution s’effectue en deux étapes. 
Une première étape lors de laquelle les deux solvants (HCl et MEK) sont mis à mélanger dans 

le même récipient pendant 10 min à 300 rpm. Par la suite, le précurseur (Ti(OBu)4) est ajouté 

à cette même solution et le mélange continue à être agité pendant encore 10 min. Après cela, 

le mélange est prêt et est placé dans l’autoclave. 
 

Pour le second échantillon présenté ci-après, son temps de mélange est passé de 10 min à 

1 min pour le mélange des solvants (HCl et MEK) et de 10 min à 9 min après l’ajout du 
précurseur. Ces deux modifications font passer de 20 min à 10 min le temps de mélange lors 

de la préparation de la solution. 

 

Les analyses DRX (figure 41) montrent dans les deux cas que la phase cristalline rutile est 

systématiquement obtenue comme il avait été observé précédemment. De plus, une 

orientation préférentielle selon le plan (101) est observée avec les raies les plus intenses à 

36 °, indiquant une croissance à la verticale du substrat, mais inclinée. D’autres raies de 
diffraction apparaissent clairement sur le nouvel échantillon se situant à 27,3 ° et 62,6 ° et 

correspondent respectivement au plan (110) et (002) du rutile. Il est à noter que ces raies de 

diffraction sont aussi plus intenses et que la taille des cristallites (tableau 13) a augmenté avec 

ce nouveau mélange, ce qui témoigne d’une meilleure cristallinité des nanostructures de TiO2.  
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Figure 41 :  Diffractogrammes des rayons X des NFs TiO2/SMS en fonction du temps de 
mélange. 

 

Visiblement, ce résultat laisse supposer qu’un temps de mélange court améliore la cr istallinité. 

Cependant, il est nécessaire d’observer ces nanostructures par MEB pour essayer d’en sortir 
une hypothèse viable.  

 

Les images MEB présentées sur la figure 42, ont permis de mettre en évidence avec le nouveau 

mélange (10 min au total) que les NFs TiO2 sont plus larges, plus longs (voir tableau 13) et 

mieux orientés à la verticale de l’échantillon. Ce résultat est cohérent avec l’apparition de la 
raie de diffraction correspondant au plan (002) sur le diffractogramme (figure 41). Cette 

rigidité des NFs TiO2 peut-être intéressante pour mieux organiser la structure multi-échelle 

par la suite. De plus, cette nanostructure se rapproche plus des résultats recherchés au 

préalable.250 
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Figure 42 : Images MEB des NFs TiO2/SMS obtenus avec des temps de mélange des 
réactifs de (a) 20 min et de (b) 10 min lors de la préparation de la solution. 

Pour essayer d’expliquer ces changements morphologiques et cristallins suite à la simple 
modification du temps de mélange, les hypothèses suivantes sont proposées :

- Lorsque le temps de mélange total est plus long (20 min), il est supposé que les réactifs 

sont répartis de manière plus homogène. Cette meilleure répartition de ces réactifs

peut bonifier l’effet de chacun de ces derniers dans la réaction. En supposant que la 

MEK soit bien répartie dans la solution et qu’elle favorise bien l’orientation selon ce 
plan (101) lors de la réaction solvothermale, cela peut expliquer la présence 

uniquement de la raie de diffraction à 36 ° correspondant au plan (101). Alors qu’au 
contraire, si le temps total de mélange est plus court et que le mélange est moins 

homogène, d’autres raies de diffraction apparaissent, dues à une mauvaise répartition 

de la MEK dans le mélange atténuant ces effets sur l’orientation de la nanostructure.
- Également pour des temps de mélange plus longs (20 min), la présence des raies de 

diffraction moins intenses et la densité de NFs plus faible avec des NFs moins longs et 

moins larges, laisse supposer que la quantité de TiO2 présente à la surface de 

l’échantillon est moins importante. Il est possible qu’une partie du précurseur 
(Ti(OBu)4) s’hydrolyse à température ambiante directement dans la solution et 
condense sous la forme de particules de TiO2, non adaptées pour croître sur le substrat 

ou simplement ne pouvant plus croître par la suite sur le substrat. La diminution de 

l’intensité des raies de diffraction et de la densité des NFs de TiO2 peut également être 

due à une hydrolysation du MEK par le HCl lors de temps de mélange plus long et lors 

de l’absence de Ti(OBu)4 . Le MEK permettant, pour rappel, d’accélérer la réaction.250

Pour finir, bien que le ratio longueur/largeur diminue la densité de NFs et la surface 

développée, il permet une meilleure orientation à la verticale du plan (tableau 13). Ce résultat 
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nous a incités à modifier ce temps de mélange lors des préparations des solutions passant 

donc de 20 min à 10 min au total pour les échantillons suivants. 

 

 
Temps de 

mélange 

(min) 

Diamètre 

(nm) 

Longueur 

(µm) 

Ratio 

longueur/largeur 

Nombre de 

NFs (cm-2) 

Facteur 

d’accroissement 

de la surface 

Taille des 

cristallites 

(nm) 

10 20 ± 5 3,58 ± 0,25 179 
1,5 ∙ 1010 ±  

8,6 ∙ 108 
42 26 ± 2 

20 12 ± 3 3,05 ± 0,22 254 
1,0 ∙ 1010 ±  

1,1 ∙ 109 
15 19 ± 2 

 

Tableau 13 :  Récapitulatif du diamètre, de la longueur, du ratio longueur/largeur, du 
nombre de NFs, de la surface développée et de la taille des cristallites des NFs TiO2/SMS 

en fonction du temps de mélange de la solution lors de sa préparation. 

3.1.2.2 Influence du volume de solution 

Toujours dans l’objectif d’adapter au mieux la synthèse à transférer sur les μleviers, le 

volume total de solution s’est avéré être un paramètre  critique. En effet, ce paramètre 

influence grandement la pression générée dans l’autoclave (avec son volume total fixe) lors 

des réactions solvothermales. Ce paramètre est pourtant rarement rapporté dans la 

littérature. La raison est probablement due à l’obligation de modifier potentiellement la 
concentration de précurseur (Ti(OBu)4 dans ce cas) dans un même temps, ou non. Néanmoins, 

ce paramètre a été étudié de façon approfondie lors de nos travaux pour trouver le volume 

idéal permettant l’obtention de nanostructures unidimensionnelles orientées longues, fines 
et espacées. Lors de cette étude, le volume indiqué correspond au volume total de HCl et MEK. 

Cependant, le volume de Ti(OBu)4 a toujours été adapté pour conserver la même proportion 

entre les ions Cl- et la quantité de précurseurs. Des échantillons ont été élaborés avec des 

volumes de solution compris entre 14 mL et 44 mL. 

 

Les analyses DRX (figure 43) montrent que la phase cristalline rutile est systématiquement 

obtenue. De plus, une orientation préférentielle selon le plan (101) est observée avec les raies 

les plus intenses à 36 °, comme précédemment. Ce résultat corrobore les précédents et 

confirme cette croissance préférentielle selon le plan (101) en présence de la MEK lors de ces 

réactions solvothermales.250 La seconde raie de diffraction la plus intense se situe à 62,6 ° 

correspondant au plan (002) du rutile. Son intensité est maximale pour l’échantillon élaboré 
avec 25 mL de solution, signifiant qu’avec ce volume de solution l’orientation cristalline 
s’améliore grandement selon la direction [001]. Il est aussi possible d’observer une raie de 
faible intensité à 27,3 ° correspondant au plan (110) du rutile.  

 

Ce résultat laisse à penser que le volume de solution à un effet sur l’orientation des 
nanostructures. En effet, ce dernier paramètre impacte la pression à l’intérieur de l’autoclave 
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et donc également l’orientation des nanostructures. Néanmoins, la pression ressentie au 
niveau de l’échantillon doit être influencée par divers paramètres, tels que le volume total de 

l’autoclave, la position de l’échantillon dans l’autoclave ainsi que la présence du support.  
C’est la raison pour laquelle ce paramètre doit être adapté à chaque système d’autoclave et 
que les résultats donnés ici sont valables uniquement dans nos conditions expérimentales. 

 

 

Figure 43 : Diffractogrammes des rayons X des NFs TiO2/SMS en fonction du 
volume de solution. 

 

Le volume de solution a un impact significatif sur la morphologie des structures (figure 44 & 

45). En effet, la longueur des nanostructures augmente avec le volume de solution jusqu’à un 
maximum situé à 30 mL, puis diminue pour 44 mL. Cette évolution est accompagnée d’une 
diminution du diamètre moyen. La diminution de la longueur des NFs pour des volumes 

compris entre 30 et 44 mL laisse à penser que plusieurs phénomènes influencent ces 

croissances. Nous supposons ici que la croissance longitudinale est améliorée avec 

l’augmentation de la quantité de HCl, augmentant la quantité d’ions Cl -, jouant le rôle d’agents 
directeurs. De plus, la quantité de précurseurs augmente avec le volume, ce qui signifie qu’une 
plus grande quantité de complexes hydroxylés est disponible pour former les NFs. Néanmoins, 

Liu et Aydil. avait rapporté qu’un taux de précurseurs élevé peut ralentir la croissance des 
nanostructures.334 Selon eux, la raison est, qu’au fur et à mesure que les nanostructures 
croissent, et au-delà d’une certaine longueur limite, la probabilité qu’elles se touchent 
augmente, ce qui limite ainsi leur vitesse de croissance et leur longueur maximale. Néanmoins, 

dans le présent travail, ces nanostructures sont nettement plus écartées et se touchent moins 
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que celles synthétisées dans les travaux de Liu et Aydil. Une autre possibilité est simplement 

que l’augmentation de la pression avec le volume de solution peut entraîner une agitation des 
nucléis en solution très importante et empêcher leur condensation à la surface de 

l’échantillon. Cela entraînerait donc un ralentissement de la croissance des NFs.  

 

 

Figure 44 :  Évolution des dimensions des NFs TiO2/SMS en fonction du volume de solution 

mesurées à partir des images MEB et du logiciel imageJ. 

 

La morphologie générale des nanostructures est également grandement impactée par le 

volume de solution. En effet, pour de faibles volumes (14 mL), les nanostructures présentent 

une morphologie plus rigide, de type NB. Alors que pour des volumes supérieurs, cette rigidité 

semble diminuer, donnant l’impression d’observer des fils (ou fibres).  
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Figure 45 : Images MEB de l’évolution des NFs TiO2/SMS en fonction du volume total de 
solution HCl/MEK. Les lignes (a), (b), (c) et (d) correspondent respectivement aux échantillons 

élaborés avec 14 mL, 25 mL, 30 mL et 44 mL de solution de synthèse. 

Une estimation de l’évolution du nombre de NFs à la surface de l’échantillon semble indiquer 
une diminution de leur nombre avec l’augmentation du volume de solution (tableau 14). Ce 

résultat peut paraître surprenant et doit être pris avec précaution. En effet, les nanostructures 

les plus longues sont généralement formées par des fibres s’enchevêtrant, comme expliqué 
dans la partie 3.1.1. Cet enchevêtrement complique l’estimation du nombre de NFs présents 
ou de la surface développée par ces NFs contenant de multiples défauts. 
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Échantillon 
Diamètre 

(nm) 

Longueur 

(µm) 

Ratio 

longueur/largeur 

Nombre de 

NFs (cm-2) 

Facteur 

d’accroissement 

de la surface 

Taille des 

cristallites 

(nm) 

14 mL 32 ± 7 1,61 ± 0,07 50 
1,3 ∙ 1010 ±  

5,9 ∙ 108 
27 30 ± 2 

25 mL 29 ± 8 5,14 ± 0,89 177 
9,8 ∙ 109 ±  

9,7 ∙ 108 
60 35 ± 2 

30 mL 22 ± 4 8,04 ± 1,08 365 
9,4 ∙ 109 ±  

7,0 ∙ 108 
66 32 ± 2 

44 mL 20 ± 5 3,58 ± 0,25 179 
1,5 ∙ 1010 ±  

8,6 ∙ 108 
42 26 ± 2 

Tableau 14 :   Récapitulatif du diamètre, de la longueur, du ratio longueur/largeur, du 
nombre de NFs, de la surface développée et de la taille des cristallites des NFs TiO2/SMS 

en fonction du volume de solution. 

 

Au vu des résultats obtenus, la logique voudrait que les synthèses qui suivent soient réalisées 

avec un volume de 30 mL, car ces NFs présentent une longueur d’environ 8  µm pour un 

diamètre moyen de 22 nm. Malheureusement, les résultats présentés dans l’annexe F sur la 

croissance des NFs TiO2 rutile sur des μleviers tests ont montré qu’un volume de 30 mL de 

solution ne peut être employé lors de cette étude. Le volume de 25 mL est donc conservé 

pour le reste de cette thèse, car il présente le meilleur compromis entre longueur de NFs 

développée et applicabilité sur nos systèmes de détection à base de μleviers.  

3.1.3 Influence de divers paramètres de contrôle de la morphologie des nanofils 
de TiO2 rutile 

La suite des travaux a porté sur des paramètres permettant de mieux contrôler la 

morphologie et la densité des nanostructures synthétisées à la surface du substrat modèle de 

Si. Ces paramètres étudiés lors de ce projet sont les suivants : 

- La température de synthèse 

- La durée de synthèse 

- La quantité de précurseurs Ti(OBu)4 

3.1.3.1 Influence de la température de synthèse 

L’étude de la température de synthèse a déjà été rapportée par Liu et al. en présence 

d’eau comme solvant. Néanmoins et toujours à notre connaissance, aucune étude n’a montré 
l’impact de ce paramètre en présence de MEK comme solvant. Ce paramètre peut influencer 

significativement la vitesse de croissance des nanostructures ainsi que leur manière de 

s’ordonner. L’objectif de cette étude est de définir une température de synthèse optimale 
permettant à la fois d’obtenir les nanostructures avec la surface développée la plus 

importante (ratio longueur/largeur des fils le plus important, dans notre cas) tout en 

maintenant des conditions de synthèses relativement douces (température modérée). 
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Différentes températures comprises entre 160 °C et 220 °C ont ainsi été appliquées lors des 

synthèses pour l’élaboration des NFs TiO2 rutile. 

 

Lors de cette étude, il a été observé sur les diffractogrammes des rayons X (figure 46) que la 

température de synthèse influence peu l’orientation cristalline des nanostructures. En effet, 

la raie la plus intense se situant à 36 ° et correspondant au plan (101) du TiO2 rutile est toujours 

présente et son intensité augmente avec la température de synthèse. L’échantillon synthétisé 
à 160 °C ne présente aucune raie de diffraction visible, à l’exception de celles du Si. Cela 

provient certainement de la quantité de matière trop faible, comme il est possible de voir sur 

les images MEB de la figure 48-a. Ces résultats indiquent qu’il est nécessaire de travailler à des 
températures plus élevées pour activer la réaction. Le plan (002) associé à la raie de diffraction 

à 62,6 ° n’est principalement visible que pour l’échantillon obtenu avec une température de 
synthèse de 200 °C. La taille des cristallites augmente avec la température de synthèse, 

comme observée dans le tableau 15 résumant les propriétés morphologiques et structurales.  

 

 

Figure 46 :  Diffractogrammes des rayons X des NFs TiO2/SMS en fonction de la 
température de synthèse. 
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Figure 47 :  Évolution des dimensions des NFs TiO2/SMS en fonction de la température de 
synthèse, mesurées à partir des images MEB et du logiciel imageJ. 

 

Le diamètre moyen des nanostructures augmente avec la température, mais également la 

disparité du diamètre entre les différents NFs synthétisés (figure 47 & 48). En effet, avec 

l’augmentation de la température, la distribution morphologique des croissances des 

NFs TiO2 rutile perd en homogénéité. Il est possible d’observer, sur la même image, des NFs 

très fins d’environ une dizaine de nanomètres, mélangés à des NBs pouvant atteindre un 

diamètre d’environ 95 nm pour l’échantillon obtenu à 220  °C. La longueur moyenne des NFs 

augmente énormément entre les échantillons obtenus à 160 °C, 180 °C et 200 °C. Celle-ci 

passe de 0,86 ± 0,08 µm pour une température de synthèse de 160 °C à 5,14 ± 0,89 µm à 

200 °C. Par la suite, la longueur moyenne augmente moins rapidement passant de 

5,14 ± 0,89 µm à 200 °C à 5,66 ± 1,23 µm pour une synthèse effectuée à 220 °C.  
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Figure 48 :  Images MEB de l’évolution des NFs TiO2/SMS en fonction de la température de 
synthèse. Les lignes (a), (b), (c) et (d) correspondent respectivement aux échantillons élaborés 

avec des températures de synthèse de 160 °C, 180 °C, 200 °C et 220 °C. 

 

La disparité en longueur des NFs augmente également avec la température. Visiblement, à 

basse température, les NFs croissent plus lentement, car la densité de nucléis formés et la 

mobilité des espèces en solution sont faibles. Cependant, dès lors que la température de 

synthèse atteint un certain palier, situé visiblement dans le cas présent aux alentours des 

200 °C, la sursaturation de nucléis et la forte mobilité des espèces accélèrent probablement 

le processus de croissance. On suppose que cette accélération brutale des croissances des 

nanostructures peut créer des disparités dans la croissance des NFs formés en solution. Le 

ratio longueur/largeur, quant à lui, augmente avec la température, jusqu’à une température 
de 200 °C. Par la suite, l’augmentation du diamètre des NFs devient plus importante en 

augmentant la température de synthèse, réduisant ce critère recherché. 
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Au vu des résultats obtenus lors de cette étude paramétrique, la température de synthèse de 

200 °C est conservée, car il s’agit de la température la plus basse permettant d’élaborer des 
fils relativement bien espacés avec le meilleur ratio longueur/largeur. De plus, il y a une 

dispersion plus faible en diamètres et longueurs que pour les NFs formés à 220 °C. 

 

Échantillon 
Largeur 

(nm) 

Longueur 

(µm) 

Ratio 

longueur/largeur 

Nombre de 

NFs (cm-2) 

Facteur 

d’accroissement 

de la surface 

Taille des 

cristallites 

(nm) 

160 °C 10 ± 2 0,86 ± 0,08 84 
4,0 ∙ 1010 ±  

9,4 ∙ 108 
14 - 

180 °C 16 ± 3 2,52 ± 0,48 159 
2,2 ∙ 1010 ±  

3,6 ∙ 108 
30 23 ± 2 

200 °C 29 ± 8 5,14 ± 0,89 177 
9,8 ∙ 109 ±  

9,7 ∙ 108 
60 35 ± 2 

220 °C 59 ± 39 5,66 ± 1,23 96 
7,1 ∙ 109 ±  

1,3 ∙ 109 
95 41 ± 2 

Tableau 15 :   Récapitulatif du diamètre, de la longueur, du ratio longueur/largeur, du 
nombre de NFs, de la surface développée et de la taille des cristallites des NFs TiO2 /SMS 

en fonction de la température de synthèse.  

3.1.3.2 Influence de la durée de synthèse 

Par la suite et toujours dans l’objectif d’améliorer le ratio longueur/largeur des 
NFs TiO2, l’influence de la durée de synthèse a été étudiée. Pour ce faire, des échantillons ont 
été élaborés en conservant un volume de solution de 25 mL avec des compositions de réactifs 

constantes et une température de synthèse fixée à 200 °C.  

 

Toutes les raies de diffraction (à l’exception de celles du Si) observées sur le diffractogramme 

de la figure 49 sont attribuées à la phase rutile du TiO2. Avec la prolongation de la durée de la 

synthèse jusqu’à 3 h, l’intensité de la raie (101) augmente, confirmant que ces nanostructures 

croissent bien à la verticale du substrat, mais de façon inclinée selon la direction (101). La taille 

moyenne des cristallites indiquée dans le tableau 16 augmente également avec la durée de 

synthèse. Au-delà de 3 h de synthèse, l’intensité des raies et la taille des cristallites diminuent. 

Pour 1 h de synthèse, aucune raie de diffraction n’est visible, signifiant une cristallinité faible 
et/ou une trop faible quantité de matière de TiO2. 
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Figure 49 :  Diffractogrammes des rayons X des NFs TiO2/SMS en fonction de la durée de 
synthèse. 

 

 

  

Figure 50 : Évolution des dimensions des NFs TiO2/SMS en fonction de la durée de 

synthèse, mesurées à partir des images MEB et du logiciel imageJ. 
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Figure 51 :  Images MEB de l’évolution des NFs TiO2/SMS en fonction de la durée de 
synthèse solvothermale. Les ligne (a), (b), (c) et (d) correspondent respectivement aux 

échantillons élaborés avec des durées de synthèse de 1 h, 2 h, 3 h et 4 h.  

 

Les images MEB (figure 51) ont permis de définir l’évolution des dimensions des 
nanostructures (figure 50). Pour des durées de synthèse variant entre 1 h et 3 h, le diamètre 

moyen et la longueur moyenne des NFs augmentent avec la durée de synthèse . Si le temps 

est prolongé au-delà de 3 h de synthèse, le diamètre moyen et la longueur des NFs diminuent. 

Ce résultat est cohérent avec la diminution de la taille des cristallites observée par analyse 

DRX. Il est possible que ce comportement soit dû à une compétition entre la croissance et la 

dissolution des nanostructures. En effet pour des durées de réaction courtes, la quantité de 

précurseurs de titane est en sursaturation et les NFs croissent. Pour des durées de synthèse 

plus longues, la vitesse de croissance cristalline diminue à mesure que le système arrive à 

l’équilibre. Une fois cette étape atteinte, la dissolution des cristaux devient plus importante 
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que la croissance cristalline, ce qui réduit la taille des NFs formés durant la synthèse 

solvothermale ou du film de TiO2 sur le substrat modèle de Si. Il est également possible que 

les NFs avec une longueur et un diamètre importants se détachent sous l’effet de la pression 
et de la forte agitation moléculaire, laissant apparaître uniquement les structures de plus 

petites tailles.  

 

Au vu des différents résultats obtenus, des durées de synthèses de 3 h pourront être 

appliquées sur les μleviers. En effet avec ce temps de synthèse, un gain non négligeable sur 

les dimensions des nanostructures est relevé, pouvant améliorer la surface de capture du 

capteur. 

 

Échantillon 
Largeur 

(nm) 

Longueur 

(µm) 

Ratio 

longueur/largeur 

Nombre de 

NFs (cm-2) 

Facteur 

d’accroissement 

de la surface 

Taille des 

cristallites 

(nm) 

1 h 13 ± 3 0,48 ± 0,06 39 
4,5 ∙ 1010 ± 

3,0 ∙ 109  
11 - 

2 h 29 ± 8 5,14 ± 0,89 177 
9,8 ∙ 109 ±  

9,7 ∙ 108 
60 35 ± 2 

3 h 57 ± 34 9,73 ± 1,48 172 
6,3 ∙ 109 ±  

5,8 ∙ 108 
140 42 ± 2 

4 h 59 ± 33 5,52 ± 1,04 94 8,7 ∙ 109 112 33 ± 2 

Tableau 16 :   Récapitulatif du diamètre, de la longueur, du ratio longueur/largeur, du 
nombre de NFs, de la surface développée et de la taille des cristallites des NFs TiO2/SMS 

en fonction de la durée de synthèse.  

3.1.3.3 Influence du volume de Ti(OBu)4 

Pour finir avec l’étude de ces paramètres de contrôle, il a déjà été constaté dans la 
littérature que la concentration en précurseur impacte la formation des nanostructures, celle-

ci étant la matière première permettant la formation des NFs TiO2. Le volume de Ti(OBu)4 

(V(Ti(OBu)4)) influence la vitesse d’hydrolyse et de condensation. Le V(Ti(OBu)4) augmente 

donc le taux de nucléation et le taux de croissance du réseau de NFs TiO2. Selon les travaux de 

Liu et Aydil,249 ce paramètre permet normalement de contrôler la densité et l’espacement, en 
plus des dimensions, des NFs présents à la surface du substrat de Si. L’évolution de ce 
paramètre sera déterminante pour élaborer le second étage de nanostructuration.  

 

Lors de cette étude, 3 échantillons ont été analysés et ont été élaborés selon les conditions de 

l’échantillon de référence, avec des volumes de Ti(OBu)4 de 0,84 mL, de 0,75 mL et de 0,5 mL.  

 

 



Chapitre II : Élaboration de nanostructures 1D de TiO2 sur des microleviers à lecture 
optique 

 113  

 

 

Figure 52 :  Diffractogrammes des rayons X des NFs TiO2/SMS en fonction du volume de 

Ti(OBu)4. 

 

Seuls les résultats des analyses DRX des échantillons réalisés avec un V(Ti(OBu)4 de 0,75 mL et 

de 0,84 mL sont présentés sur la figure 52, l’échantillon réalisé avec 0,5 mL de Ti(OBu)4 ne 

montrait pas de raies de diffraction exploitables, certainement du à une faible quantité de 

matière trop faible à la surface du substrat (voir les images MEB figure 53). Tout comme dans 

les analyses précédentes, seules les raies de diffraction du TiO2 rutile et du substrat de Si sont 

retrouvées sur les échantillons présentés. La raie de diffraction (101) est toujours la plus 

intense, mais cette intensité diminue avec la diminution de la quantité de Ti(OBu)4 utilisée. On 

note également qu’avec 0,75 mL de Ti(OBu)4 aucune raie de diffraction selon la direction (002) 

n’est observable. Il est possible d’associer cette observation à la morphologie des NFs, comme 

observée sur les images MEB (figure 53-a&b-3). En effet, les NFs NFs obtenus avec 0,84 mL de 

Ti(OBu)4 présentent une orientation plus axiale au plan du substrat et une raie de diffraction 

selon le plan (002) du TiO2 rutile. Alors qu’au contraire les NFs obtenus avec 0,75 mL de 

Ti(OBu)4 présentent une orientation plus inclinée, ce qui est en accord avec l’orientation 
privilégiée selon le plan (101) du TiO2 rutile. 
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Figure 53 : Images MEB montrant l’évolution de la croissance des NFs TiO2/SMS en 
fonction du volume de Ti(OBu)4. Les lignes (a), (b) et (c) correspondent respectivement aux 

échantillons élaborés avec 0,84 mL, 0,75 mL et 0,5 mL de Ti(OBu)4. 

Une première remarque intéressante à noter et, contrairement aux observations de Liu et 

Aydil, est que l’augmentation du V(Ti(OBu)4) n’a pas stoppé la croissance des nanostructures 
s’enchevêtrant. À la place, elle a engendré une augmentation du diamètre, de la longueur, et 

a accentué les disparités en longueur et en diamètre des nanostructures (figure 54). Il est 

probable que les quantités utilisées ici ne soient pas assez importantes pour induire le type de 

phénomène rapporté par Liu et Aydil.249 De plus, l’utilisation de la MEK à la place de l’eau lors 
de cette étude est supposée améliorer la croissance longitudinale, comme il a été rapporté 

dans la partie 3.1.1 et dans l’étude de Liu et al.255
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Figure 54 :  Évolution des dimensions des NFs TiO2/SMS en fonction du volume de 
Ti(OBu)4, mesurées à partir des images MEB et du logiciel imageJ. 

 

Par ailleurs, nous pouvons aussi noter que sur la tranche (Figure 53-3), la densité de NFs TiO2 

diminue avec la quantité de précurseurs. Cette diminution semble s’accompagner de 
l’inclinaison des nanostructures qui s’effondrent les unes sur les autres. Ces observations 

peuvent être corrélées avec l’absence d’une raie de diffraction selon le plan (002) sur le 
diffractogramme et sont, quant à elles, en accord avec les résultats déjà obtenus par Liu et 

Aydil249. Selon ces mêmes auteurs, le V(Ti(OBu)4) peut avoir une influence sur la quantité de 

nucléations homogènes en solution, entraînant la formation de particules dendritriques ou 

« nanofleurs » de TiO2, à partir d’un germe en solution, comme montré sur la figure 55. Ce 

type de croissance est généralement moins favorable que les nucléations hétérogènes 

formant les NFs TiO2, car l’énergie nécessaire à la formation de ces nanofleurs est plus 
élevée.335,336 Néanmoins, il faut généralement une sursaturation de la quantité de précurseurs 

en solution pour les observer (engendrant un précipité homogène). Dans le cas présent, avec 

nos conditions de synthèse et les quantités de précurseurs utilisées, les nucléations 

homogènes sont rares, voire quasiment inexistantes sur les substrats de Si (figure 53). Nous 

pouvons expliquer cela par une trop faible quantité de Ti(OBu)4 par rapport à la quantité 

importante de sites de nucléations hétérogènes présents avec la couche de germes de TiO2 

dans le cas présent. De plus, la faible quantité d’eau présente et la forte concentration en HCl 
ralentissent probablement l’hydrolyse en solution. 
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Figure 55 : Images MEB de particules dendritiques de TiO2 rutile, obtenues par nucléation 
homogène (a) vue de la surface et (b) de la tranche à 45 ° à la surface de l’échantillon et (c) 

sous forme pulvérulentes.

Il est également observable dans le cas présent, qu’une diminution de la quantité de 
précurseurs à 0,5 mL a accéléré la dissolution de la couche d’accroche faisant apparaître des 

zones où le substrat de Si est découvert et visible (figure 53-c-2). La quantité de réactifs étant 

réduite, il est possible que la vitesse de croissance cristalline ait diminué plus rapidement 

laissant place à la dissolution de la couche de TiO2. 

Les différents paramètres exploitables avec les images MEB ainsi que la taille moyenne des 

cristallites estimée à partir des analyses DRX sont résumés dans le tableau 17.

Échantillon
Largeur 

(nm)

Longueur 

(µm)

Ratio 

longueur/largeur

Nombre de 

NFs (cm-2)

Facteur 

d’accroissement 

de la surface

Taille des 

cristallites 

(nm)

0,5 mL 11 ± 2 1,85 ± 0,18 154
2,3 ∙ 1010 ± 

4,5 ∙ 109
19 -

0,75 mL 14 ± 3 3,35 ± 0,31 239
2,8 ∙ 1010 ± 

1,1 ∙ 109
52 21,9 ± 2

0,84 mL 29 ± 8 5,14 ± 0,89 177
9,8 ∙ 109 ± 

9,7 ∙ 108
60 34,8 ± 2

Tableau 17 : Récapitulatif du diamètre, de la longueur, du ratio longueur/largeur, du 
nombre de NFs, de la surface développée et de la taille des cristallites des NFs TiO2/SMS

en fonction du volume de Ti(OBu)4. 

Pour résumer, le V(Ti(OBu)4) influence les dimensions des NFs, mais également la densité et 

l’inclinaison des NFs. Ce paramètre a notamment été étudié dans le but d’élaborer des 
nanostructures plus espacées tout en conservant la formation de NFs TiO2 orientés longs et 

fins. Les résultats se sont montrés concluants et ces conditions expérimentales peuvent être 

exploitées sur des μleviers qui présentent une bien plus petite surface que les substrats 

modèles de Si. En effet, une croissance trop dense sur une petite surface peut créer des 

contraintes sur la couche d’accroche et la déformer. Cela n’est pas nécessairement un point 
souhaitable pour la conception d’un réseau homogène de NFs sur la surface du capteur. 
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En parallèle de l’étude paramétrique, des analyses complémentaires ont été réalisées afin de 
mieux comprendre les mécanismes de croissance des nanostructures et de connaître les 

éléments en présence à la surface du matériau. 

3.2 Analyses complémentaires sur les nanofils de TiO2 rutile 

3.2.1 Analyse par microscope électronique à transmission des nanofils de TiO2 
rutile 

 

Les conditions de synthèse de l’échantillon analysé lors de cette analyse par MET sont 

décrites ci-dessous. Le substrat est, dans un premier temps, nettoyé avec de l’eau distillée, de 
l’acétone et de l’éthanol, puis séché avec de l’air sec. Par la suite, un dépôt de 10  nm de titane 

métallique est réalisé par évaporation métallique. Cette couche est ensuite traitée 

thermiquement avec un recuit à 450 °C pendant 8 h et avec une rampe de température de 

5 °C∙min-1 dans un four à moufle, afin d’obtenir la couche de germes de TiO2. Pour 

l’élaboration des croissances de NFs TiO2 rutile, une solution contenant 25 mL de HCl (37 % en 

masse) et de MEK avec un ratio volumique de 1/1 est mélangée pendant 1 min à 300 rpm. Par 

la suite, 0,84 mL de Ti(OBu)4 est ajouté à cette solution et celle-ci continue d’être mélangée 
pendant encore 9 min. Enfin la solution et l’échantillon sont placés dans l’autoclave afin de 

réaliser la synthèse solvothermale. L’autoclave hermétiquement fermé est mis dans une étuve 
à 200 °C pendant 2 h. Une fois ce temps passé, l’autoclave est sorti de l’étuve et est refroidi 
pendant 10 min sous un filet d’eau froide. L’échantillon est récupéré et rincé avec de l’eau 
distillée, de l’acétone et de l’éthanol, puis séché à l’air sec.  
 

Les analyses MET ont permis d’observer la direction des croissances et la structure cristalline 
des NFs obtenus dans les conditions de référence. Lors des analyses MEB précédentes, il a été 

constaté que les NFs ont tendance à s’enchevêtrer et ont tendance à former, par la suite, des 

nanostructures en forme de monolithe avec des dimensions plus importantes, comme montré 

sur la figure 56-a. Ces monolithes possèdent à leur sommet plusieurs motifs en relief sous 

forme de carrés observables sur l’image MET de la figure 56-c. Il est possible que ces 

monolithes soient le résultat de l'enchevêtrement des NFs formant de plus grosses structures. 

Le sommet de ces monolithes a été observé également par analyse MET sur la figure 56-c. 

Un agglomérat de NFs est présenté sur l’image MET de la figure 56-b. Les images MET haute 

résolution (figure 56-d) montrent les différents plans cristallins d’un NFs TiO2 rutile provenant 

des agglomérats de NFs. Il est possible de voir la croissance de la nanostructure selon la 

direction (001) avec l’axe (110) perpendiculaire aux parois latérales des NFs. Des jonctions 

faisant office de frontière entre deux fils sont également observables. 
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Figure 56 : (a) images MEB d’un NF TiO2 rutile avec un zoom x 300 000, (b-c-d) images de 
MET des NFs TiO2 rutile et (e) image de la diffraction électronique MET. 

Les images de diffraction électronique MET (figure 56-e) montrent des tâches de diffraction 

se répétant de façon régulière, ce qui est caractéristique de structures nanocristallines. La 

position d’une tâche par rapport au centre correspond au vecteur directeur ÑÒÒ⃗ et est reliée à 

la distance inter-réticulaire des plans cristallins. Les différents points visibles sur l’image de 
diffraction électronique correspondent bien à différents plans réticulaires du rutile. Ces plans 

mesurés sont regroupés dans le tableau 18, ci-dessous. 

dhkl mesuré (nm) dhkl théorique (nm) Plan associé

0,23 0,229 (200)

0,25 0,248 (101)

0,29 0,29 (001)

0,32 0,324 (110)

Tableau 18 : Distances inter-réticulaires mesurées avec l’image de diffraction électronique 
obtenue à partir de la structure d’un NFs TiO2 rutile.
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Le plan (110) caractéristique de la phase rutile avec un dhkl = 0,32 nm, le plan (001) avec un 

dhkl = 0,29 nm et le plan (101) avec un dhkl = 0,25 nm, caractéristiques de ces nanostructures y 

sont notamment répertoriés.249,337 

3.2.2 Analyse XPS des nanofils de TiO2 rutile 

Des analyses XPS ont été réalisées afin d’identifier et d’estimer la quantité relative des 

différents groupements en présence à la surface des NFs TiO2 rutile. À ces fins, une étude large 

avec les substrats modèles nanostructurés obtenus lors de l’étude de l’influence de la 
température (160 °C , 180 °C et 200 °C) et lors de l’influence du volume de Ti(OBu)4 (0,75 mL 

et 0,84 mL) a été réalisée. Les spectres XPS montrent systématiquement la présence de titane, 

d’oxygène et de carbone (figure 57). 

Il est à noter que sur chaque échantillon, du carbone est visible avec la présence de la bande 

d’énergie de l’orbitale C 1S qui a été fixée à 284,9 eV comme référence pour la détermination 

de l’effet de charge. Les spectres XPS montrant les contributions des atomes de titane Ti  2p 

et de l’oxygène O 1s sont présentés pour chaque échantillon sur la figure 57-c,d,e&f. Les 

spectres de l’orbitale 2p des ions Ti4+ se décomposent en un doublet Ti 2p1/2 et Ti 2p3/2 avec 

une constante de couplage spin-orbite de 5,7 ± 0,1 eV.338,339 Les bandes d’énergie de liaison 
des orbitales Ti 2p1/2 et Ti 2p3/2 de l’échantillon de référence (T°= 200 °C et V(Ti(OBu)4 = 0,84 

mL) se situent respectivement à 464,3 ± 0,1 eV et 458,6 ± 0,1 eV. La bande d’énergie 
principale de l’oxygène, correspondant à l’orbitale O 1s, est déconvoluée en trois bandes 

d’énergie relatiives aux différentes liaisons chimiques possibles du TiO2.338,339 La bande 

principale se situe à 529,8 ± 0,2 eV et est assignée aux ions O2- de la maille du TiO2. La seconde 

contribution la plus importante est attribuée aux fonctions hydroxyle OH présentes à la 

surface des NFs TiO2. Leur bande d’énergie de liaison se situe à 531,2 ± 0,1 eV. La dernière 

contribution est généralement attribuée à l’eau physisorbée et sa bande d’énergie de liaison 
se situe à 532,4 ± 0,2 eV. Les décalages observés entre les différents échantillons sont 

inférieurs aux erreurs de mesure du spectromètre (≈ 0,2-0,3 eV) permettant l’analyse XPS.  
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Figure 57 : (a)Spectre XPS général des NFs TiO2/SMS. (b) Spectre XPS de l’orbitale C 1s. 
Les spectres XPS des NFs TiO2 (c-d) en fonction de l’influence de la température montrant la 

contribution (c) des orbitales Ti 2p et (d) des orbitales O 1s. Les spectres XPS des NFs TiO2 (e-f) 
en fonction du volume de Ti(OBu)4 montrant la contribution (e) des orbitales Ti 2p et (f) des 

orbitales O 1s.
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Échantillons O2-/Ti OH/Ti OH/O2- O2-+OH/Ti C/Ti 

200 °C - 0,84 mL 1,89 0,50 0,26 2,38 1,32 

180 °C - 0,84 mL 2,32 0,33 0,15 2,56 1,50 

160 °C - 0,84 mL 1,99 0,46 0,23 2,44 1,9 

200 °C - 0,75 mL 2,11 0,42 0,20 2,53 0,94 

Tableau 19 :   Rapports atomiques de surface des différents éléments en présence sur les 
échantillons avec les NFs TiO2 rutile obtenus par intégration des bandes d’énergie XPS.  

 

Les ratios entre les différents éléments en présence à la surface sont rapportés dans le 

tableau 19. Le ratio des ions O2- par rapport aux ions Ti4+ des différents substrats 

nanostructurés sont compris entre 1,89 et 2,32. Ces valeurs sont proches de la valeur 

théorique attendue, O2-/Ti = 2. Certains échantillons présentent un déficit d’oxygène O2- 

(T = 160 °C et T = 200 °C avec V(Ti(OBu)4) = 0,84 mL). Ce manque d’oxygène par rapport à la 
formule idéale du TiO2 s’explique par la présence de plusieurs contributions sur la bande 
d’énergie O1s. En effet, l’oxygène manquant peut être retrouvé dans la bande d’énergie des 
groupements hydroxyles (-OH). Ces groupements correspondent aux atomes d’oxygène à 
l’extrême surface du TiO2 formant des liaisons Ti-O-H. Cependant, lorsque les deux 

contributions sont considérées, l’oxygène est présent en excès (ratio O2-+OH/Ti > 2, dans le 

tableau 19) avec des rapports compris entre 2,38 et 2,56.  Cet excès en oxygène peut-être 

corrélé avec la présence systématique de la bande d’énergie du carbone C1s. En effet, des 
résidus de synthèse comme des alcoxydes de titane ou de solvants peuvent être encore 

présents à la surface du TiO2. Il est également possible qu’une partie du carbone visible à l’XPS 
provienne de pollution externe à l’échantillon.  Il a déjà été rapporté que la bande d’énergie 
correspondante aux groupements hydroxyle peut autant être attribuée aux liaisons C-O-H 

qu’aux liaisons Ti-O-H. De plus, la bande d’énergie de l’eau adsorbée peut également 
correspondre aux liaisons du type C-O (O-C-O ou O=C-O).339–341 Cette intrication entre 

différents types de liaisons pour les mêmes contributions rend l’analyse complexe. De plus, la 
bande correspondante aux liaisons OH est de faible intensité, ce qui empêche d’isoler 
correctement les contributions du Ti et du C et donc de les quantifier avec précision.  

Néanmoins, la quantité de carbone sur chaque échantillon peut-être corrélée avec les 

conditions de synthèse. En effet, celle-ci diminue lorsque la température appliquée lors de la 

synthèse augmente, ce qui peut indiquer une hydrolyse et une condensation des nucléis plus 

complète. De plus, la quantité de carbone sur l’échantillon diminue également avec la 

diminution du volume de précurseur métallo-organique (Ti(OBu)4). Cela montre bien 

l’implication du précurseur et des conditions de synthèse sur la présence de carbone à la 
surface de l’échantillon. Lors des tests de détection présentés dans le chapitre IV, il sera ainsi 
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possible de voir si la présence de carbone à la surface de l’échantillon a un impact sur la 
détection des COPs avec les capteurs de type μleviers. 

 

3.3 Conclusion de l’étude approfondie des nanofils de TiO2 rutile sur 
les substrats modèles de silicium 

 

La synthèse de NFs TiO2 a été développée et optimisée sur des substrats modèles de Si 

centimétriques d’orientation cristalline <100>. Cette étude paramétrique a permis de 
comprendre l’influence de chaque paramètre de synthèse sur la croissance des NFs TiO2. Dans 

cette partie en particulier, l’objectif était de trouver les conditions optimales au 
développement de la surface des substrats de Si. À ces fins, des nanostructures à la fois stables 

et avec la plus grande surface accessible possible permettant l’élaboration ultérieure d’un 
second niveau de structuration ont été recherchées.  

 

Dans un premier temps, l’étude de l’influence des ratios HCl/MEK ou HCl/MEK/H2O a 

notamment permis de comprendre le mécanisme de croissance et l’influence de chaque 
solvant. Un mélange HCl et MEK avec un ratio volumique de 1/1 a été choisi comme optimal 

suite à cette étude paramétrique.  

Par la suite et dans l’objectif de stabiliser la  synthèse sur μlevier, l’impact de la préparation de 
la solution avec notamment le temps de mélange de la solution et le volume total des solvants 

a été analysé. Ces paramètres critiques ont été ajustés afin d’obtenir des conditions stables à 
l’élaboration de nanostructures 1D de TiO2 sur les μleviers. Un temps de mélange total de 

10 min avec un volume total des solvants de 25 mL a été utilisé dans la suite de cette étude. 

Pour finir cette étude paramétrique, les influences de la température de synthèse, de la durée 

de synthèse et du volume de précurseur (Ti(OBu)4) ont été rapportées. Ces derniers 

influencent grandement les dimensions et la morphologie des nanostructures.  

Les conditions optimales de référence de synthèse permettant d’élaborer des nanostructures 

avec les caractéristiques les plus intéressantes ont été obtenues avec les conditions suivantes. 

On commence par la préparation d’une solution de 25 mL de HCl et de MEK avec un ratio 

volumique de 1/1 auquel est ajouté 0,84 mL de Ti(OBu)4. Cette solution utilisée lors de la 

synthèse solvothermale est mise dans un autoclave avec le substrat modèle de Si. La réaction 

se déroule à 200 °C pendant 3 h. Ces conditions optimales ont notamment permis l’obtention 
de nanostructures espacées les unes des autres présentant un diamètre de 57 ± 34 nm et une 

longueur moyenne de 9,73 ± 1,48 µm. Ainsi le gain théorique de surface développée (entre 

un substrat nu et nanostructuré) a été estimé par un facteur x 140. 

En parallèle à cette étude paramétrique, des études complémentaires ont été menées à l’aide 
d’analyses MET et XPS. Les analyses MET ont permis notamment de visualiser la direction très 
orientée des nanostructures. Celle-ci a été complétée par une diffraction par MET qui a permis 

de mettre en évidence, une fois encore, la présence de la phase rutile du TiO2. Les analyses 

XPS ont été mises en oeuvre dans un premier temps pour quantifier les groupements OH à la 

surface du TiO2. Cette analyse s’est révélée plus complexe que prévu à cause de la possible 
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présence de groupements C-O-H, pouvant masquer les groupements Ti-O-H. Cependant, cette 

analyse a permis de mettre en évidence l’influence des paramètres de synthèse sur la 
présence du carbone à la surface de l’échantillon.

4 Transfert du protocole de synthèse sur microlevier

Suite à l’étude paramétrique sur substrat modèle de Si, le protocole de synthèse 

optimale de référence a été transféré sur les μleviers décrits au début de ce chapitre. Dans un 

premier temps, on effectue le nettoyage et le dépôt de la couche d’accroche de 10 nm de 

titane, suivi d’un traitement thermique à 450 °C durant 8 h avec une montée en température 

de 5 °C∙min-1 et une descente naturelle à température ambiante. Par la suite, la 

nanostructuration appliquée sur les μleviers a été effectuée dans les conditions de synthèse 

ayant permis de développer sur les substrats centimétriques un film homogène de NFs TiO2

avec la surface théoriquement la plus importante. Ces conditions de synthèses solvothermales 

optimales de référence ont été rappelées dans la partie précédente (page 122)

La taille micrométrique des μleviers ne permet pas une caractérisation simple des 

nanostructures ayant cru à leur surface comme sur les substrats de Si. Dans le cas présent, les

nanofils de TiO2 sur les μleviers (NFs TiO2/μleviers) sont ainsi principalement analysées à 

partir des images MEB et de la spectroscopie Raman. Les résultats de cette étude sont décrits 

ci-dessous.

4.1 Adaptation du protocole de synthèse sur microlevier

Le protocole de synthèse présenté dans la partie précédente et permettant 

théoriquement de développer au mieux la surface des μleviers a été appliqué sur μlevier
(figure 58).

Figure 58 : Images MEB (a) d’un μlevier nanostructuré dans les conditions optimales pour 
les substrats de Si, (b) de la base du μlevier où des fissures importantes sont présentes et (c) 

des NFs TiO2 sur la surface du μlevier.
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Sur le μlevier, il est possible de voir des NFs TiO2 d’un diamètre de 65 ± 15 nm. Il est également 

possible d’observer la présence de fissures montrant une certaine fragilité de la couche 
nanostructurée sur le μlevier. Ces fissures sont certainement dues à la grande densité de 

nanostructures présentes à la surface de l’échantillon créant des tensions sur la couche 

d’accroche. Ce dernier point n’étant pas souhaitable sur les μleviers, nous avons ajusté les 

conditions expérimentales afin d’éviter ces fissures. Pour ce faire, nous nous sommes inspirés 
des résultats obtenus lors de l’étude paramétrique et des tendances résultantes déduites sur 

les substrats modèles de Si, en proposant de réduire la densité ou les dimensions des NFs 

élaborés sur les μleviers.  

 

Deux paramètres ont été privilégiés en s’inspirant de : (1) la quantité de précurseurs 

V(Ti(OBu)4) et (2) la durée de synthèse. Des analyses MEB (figure 59) ont été réalisées afin de 

trouver les paramètres optimaux à la formation d’une couche homogène de NFs recouvrant 

les μleviers.  

(1) Une première étude a porté sur la diminution de la quantité de précurseurs passant 

de 0,84 mL à 0,75 mL et dont les résultats peuvent être observés sur la figure 59-b. Les 

μleviers obtenus à partir de ce protocole sont recouverts d’un réseau uniforme de NFs 

TiO2 avec un diamètre moyen de 58 ± 18 nm. Malheureusement, des gondolements 

ou des fissures apparaissent sur le film de NFs empêchant de les considérer comme 

utilisables pour des dispositifs répétables en détection.  

(2) Dans une seconde approche, une diminution de la durée de synthèse a été appliquée 

passant de 3 h de synthèse à 2 h. Les résultats sont montrés sur la figure 59-c. Les 

μleviers sont totalement recouverts d’un film de NFs avec un diamètre moyen de 29 ± 

7 nm et aucune fissure ou gondolement n’a été rapporté. Néanmoins, il peut arriver 
assez fréquemment qu’un nombre important de particules dendritiques se dépose sur 
le μlevier (figure 59-c-2), le rendant inutilisable en détection. Il est possible dans le cas 

présent, étant donné que la surface des μleviers est moins importante que celles des 

substrats centimétriques, que le nombre de sites de nucléations hétérogènes soit plus 

faible, favorisant ainsi l’hydrolyse et la condensation des précurseurs en solution. Ce 

phénomène peut engendrer une formation de particules dendritiques plus importante 

par nucléations homogènes.  
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Figure 59 : Images MEB montrant le cheminement réalisé pour trouver les conditions 
optimales de synthèse finales pour nanostructurer les μleviers.  

 

De plus, en constatant que les μleviers obtenus avec 3 h de synthèse et 0,75 mL de Ti(OBu)4 

n’étaient que très peu, voire absolument pas recouverts de particules dendritiques (figure 59-

b), cela a conforté cette hypothèse. À ces fins et pour obtenir un μlevier recouvert d’un film 
homogène de NFs, il a été décidé de nanostructurer les μleviers avec un temps de synthèse 

réduit à 2 h, ainsi qu’avec 0,75 mL de Ti(OBu)4 pour éviter les fissures, les gondolements et 

pour diminuer au maximum la quantité de particules dendritiques recouvrant les μleviers 

(figure 59-d).  

Nous avons ainsi sélectionné les conditions de synthèse solvothermale finales suivante : une 

solution de 25 mL HCl/MEK (ratio volumique de 1/1) à laquelle est ajoutée 0,75 mL de 

Ti(OBu)4 est mise dans un autoclave avec le μlevier. L’ensemble est chauffé à 200 °C pendant 

une durée de 2 h. 

 

Par la suite, cette synthèse a été appliquée sur plusieurs μleviers donnant des résultats 

répétables (figure 60). 
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Figure 60 : Images MEB de trois μleviers réalisés dans les mêmes conditions de synthèse 
avec un zoom progressif de haut en bas sur les nanostructures respectivement de x 250, 

x 1000, x 10000 et x 100000.  

 

Les μleviers obtenus avec cette synthèse sont recouverts d’une couche homogène de NFs TiO2 

à leur surface. Les μleviers observés sur la figure 60-a,b&c possèdent respectivement un 

diamètre moyen de 20 ± 3, 19 ± 5, 18 ± 4 nm, ce qui montre une bonne répétabilité de la 

nanostructuration des μleviers dans ces conditions.  

 

4.2 Analyse Raman des nanofils de TiO2 rutile sur microlevier 

 

Après transfert de la synthèse sur μlevier, la caractérisation structurale d’un 
NFs TiO2/μlevier a été réalisée par spectroscopie Raman (Annexe C.5).  
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Figure 61 : Spectres Raman d’un substrat de Si, d’un échantillon NFs TiO2/SMS et 
NFs TiO2/μlevier. 

 

Ces analyses Raman présentées sur la figure 61 ont été réalisées de manière comparative sur 

un substrat de Si, sur un substrat de Si après nanostructuration (cf. condition de synthèse de 

référence p 122) et sur un μlevier également nanostructuré (cf. condition de synthèse finale 

p 125). Les spectres Raman montrent la présence de différents pics à 244, 443 et 609 cm-1 

caractéristiques et correspondant respectivement à un procédé multi-photoniques, avec Eg et 

A1g qui sont les trois modes actifs en Raman du TiO2 rutile.342–345 Ce résultat est cohérent avec 

les analyses DRX réalisées précédemment sur les substrats modèles de Si. De plus, cela 

confirme bien l’obtention de la formation de la même structure cristalline rutile du TiO2 sur 

les μleviers, comme sur les substrats centimétriques. Le pic présent en 520 cm-1 est 

caractéristique du Si comme l’indique le spectre Raman du substrat de Si non recouvert.346 

 

5 Conclusions 
Au cours de ce premier chapitre expérimental, différents points ont été abordés afin 

d’aboutir à une nanostructuration des μleviers avec des NFs TiO2 rutile longs et fins, ceci dans 

l’objectif d’accroître la surface développée par les μleviers et de permettre, dans un second 

temps, le développement de surstructures à base de MOF sur ces NFs. 

 

Préalablement, il a été nécessaire de rechercher un protocole de synthèse 

solvothermale adaptable aux μleviers à lecture optique employés lors de cette thèse. Pour ce 

faire, un protocole général divisé en trois parties a été mis en œuvre. Celui-ci consiste (1) à 
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nettoyer les échantillons (2) puis à déposer une couche d’accroche du matériau qui (3) va 
croître sur la surface de l’échantillon (substrats centimétriques de Si ou μleviers) en réalisant 

une synthèse en solution de type hydro/solvothermale. Pour l’élaboration des nanostructures 

en solution, divers protocoles de synthèse ont été expérimentés à la fois sur substrats 

centimétriques de Si et sur μleviers. Ces protocoles ont tout d’abord permis d’obtenir des 
NFs TiO2 anatase et des NFs TiO2 rutile sur des surfaces planes de Si. Cette étude a été 

nécessaire afin de cibler un protocole permettant d’atteindre les objectifs finaux de cette 
partie. Le protocole de synthèse développant des NFs TiO2 rutile ayant donné les résultats 

les plus prometteurs, il a été approfondi dans la suite de cette étude. 

 

Pour ce faire et dans un second temps, une étude paramétrique de ce protocole de 

synthèse a été réalisée sur des substrats centimétriques de Si. Cette approche a permis 

d’analyser l’influence de chaque paramètre sur la morphologie, les dimensions et la densité 
des nanostructures. Ainsi, l’influence des solvants, du temps de mélange, du volume de 
solution, de la température, de la durée de synthèse, et de la quantité de précurseurs a été 

rapportée afin de comprendre les mécanismes et la vitesse de croissance des NFs TiO2 rutile. 

Des conditions de synthèse optimales de référence sur substrats modèles de Si 

centimétriques ont ainsi pu être dégagées. Les nanostructures présentant l’aspect de surface 
le plus intéressant ont été obtenues avec une solution de 25 mL de HCl/MEK (ratio volumique : 

1/1) à laquelle est ajoutée 0,84 mL de Ti(OBu)4. La réaction est réalisée dans un autoclave mis 

au four à 200 °C pendant 3 h. Ces conditions de référence ont notamment permis l’obtention 
de nanostructures 1D espacées les unes des autres présentant un diamètre de 57 ± 34 nm et 

une longueur moyenne de 9,73 ± 1,48 µm. La surface théorique développée par ces 

nanostructures sur des substrats modèles de Si est d’un facteur x 140. 

 

Par la suite et pour finir, ce protocole de synthèse a été transféré sur des μleviers à 

lecture optique. Néanmoins, l’apparition de fissures dans les nanostructures réalisées sur 

μlevier après application des conditions de synthèse de référence nous a amenés à ajuster ces 

conditions de synthèse sur μlevier pour aboutir à des conditions de synthèse finales. Des 

paramètres ont donc été réajustés pour essayer d’obtenir une couche homogène de NFs TiO2 

qui développe de façon optimale la surface du μlevier. Ce dernier critère est essentiel pour la 

suite de cette étude. Ainsi pour obtenir ces conditions de synthèse finales et répétable sur 

μleviers, il a été nécessaire de diminuer la durée de synthèse à 2  h et de diminuer la quantité 

de Ti(OBu)4 à 0,75 mL. Ces conditions ont permis d’obtenir un réseau homogène de NFs TiO2 

rutile sur les μleviers avec un diamètre moyen de 20 ± 3 nm. 

 

Le chapitre suivant rapporte la suite de cette étude de nanostructuration multi-
échelles avec l’élaboration des hétérostructures NFs TiO2@MOF UiO-66.  



Chapitre III : Élaboration des hétérostructures de nanofils de TiO2@MOF UiO-66 sur des 
microleviers à lecture optique 

 129  

 

Chapitre III : Élaboration des 
hétérostructures de nanofils de 

TiO2@MOF UiO-66 sur des 
microleviers à lecture optique 



Chapitre III : Élaboration des hétérostructures de nanofils de TiO2@MOF UiO-66 sur des 
microleviers à lecture optique 

 130  

 



Chapitre III : Élaboration des hétérostructures de nanofils de TiO2@MOF UiO-66 sur des 
microleviers à lecture optique 

 131  

 

1 Introduction 
 

Suite à l’élaboration d’un premier étage de nanostructuration avec des microleviers 

(μleviers) recouverts de nanofils de TiO2 (NFs TiO2) rutile (NFs TiO2/μleviers) pour augmenter 

leur surface de capture, il a été proposé de greffer des nanoparticules de MOF UiO-66 

(NPs MOF UiO-66) à leur surface afin d’améliorer encore les limites de sensibilité du capteur. 

À titre de rappel (partie 6.2.2, chapitre I), les matériaux à charpente organométallique (ou 

MOFs) sont des matériaux solides constitués de centres métalliques (CMs) et de ligands 

organiques formant un réseau bi/tridimensionnel microporeux. Au sein de cette classe de 

matériau, les MOFs à base de zirconium (Zr) ont été mis en avant dans la littérature 

scientifique pour leurs propriétés d’adsorption des composés organophosphorés (COPs).347–

350 Parmi les MOFs à base de Zr, le MOF UiO-66 en est le représentant principal de par sa 

composition simple, sa résistance chimique et thermique, ainsi que son coût de fabrication 

relativement modéré.262,274 De plus, ce matériau présente une composition flexible qui 

permet de contrôler la taille des pores ou d’intégrer de manière homogène des éléments 
chimiques avec des propriétés modulables et souhaitables.262,284,351–353 Il a également été 

relevé dans la littérature que des surfaces d’oxydes métalliques comme le TiO2 peuvent servir 

de sites de nucléation à des NPs MOF UiO-66.354,355 C’est pour toutes ces raisons que nous 
avons étudié l’élaboration d’un second niveau de hiérarchisation avec le MOF UiO-66 comme 

matériau.  

 

Ce troisième chapitre présente en plusieurs étapes l’élaboration et les tentatives 
d’optimisation d’hétérostructures composées de NFs TiO2 et de MOF UiO-66 (NFs TiO2@MOF 

UiO-66). Dans un premier temps, le protocole de synthèse utilisé comme référence dans ces 

travaux est rapporté ainsi que les résultats de caractérisations classiquement réalisées sur le 

MOFs UiO-66 pulvérulents, ceci afin d’attester de la bonne obtention de ce matériau. Par la 

suite, la synthèse du MOF UiO-66 a été appliquée sur des substrats modèles de Si pré-

nanostructurés avec des NFs TiO2 (NFs TiO2/SMS) afin d’élaborer des hétérostructures NFs 

TiO2@MOF UiO-66 sur les substrats modèles de Si (NFs TiO2@MOF UiO-66/SMS). Les 

résultats issus de la caractérisation de cette nouvelle hétérostructure sont présentés. Puis, les 

résultats d’une étude paramétrique qui a été menée afin de contrôler la croissance des 

NPs MOF UiO-66 sur les NFs TiO2 sont rapportés dans la suite de ce chapitre. Dans la dernière 

partie, les conditions optimales de synthèse du MOF UiO-66 sur substrat modèle de Si sont 

transférées sur μlevier. Les caractérisations structurales et morphologiques des μleviers 
recouverts NFs TiO2@MOF UiO-66 (NFs TiO2@MOF UiO-66/μleviers) y sont finalement 

décrites et discutées. 
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2 Élaboration générale du MOF UiO-66 

2.1 Généralités sur la synthèse du MOF UiO-66 

 

Historiquement, la première synthèse de MOF à base de Zr a été rapportée en 2008 par 

Cavka et al.272 Elle a été réalisée à partir d’un mélange de chlorure de zirconium (ZrCl4) et 

d’acide téréphtalique (H2BDC) dans du N,N’-diméthylformamide (DMF). Suite à cette 

découverte, la communauté scientifique s’est appliquée à comprendre les mécanismes de 
constitution du UiO-66. Des travaux exploratoires ont été nécessaires afin d’obtenir le 
matériau avec les meilleures propriétés et de comprendre les mécanismes de synthèse.356 Des 

travaux fondateurs montrent l’effet de l’ajout de divers additifs sur les caractéristiques 
intrinsèques du MOF UiO-66. Ces additifs et leurs effets sont les suivants :  

- Les agents déprotonant permettent l’activation des ligands et l’initiation de la 
nucléation. Leur fonction est d’éliminer les groupes hydrogène des ligands 

téréphtaliques (BDC) pour favoriser leur nucléation avec les centres métalliques à base 

de zirconium (CMs-Zr). Un agent déprotonant couramment utilisé est la base de 

triéthylamine (TEA).262,352,357  

- Les modulateurs de coordination sont des molécules rentrant en compétition avec les 

ligands BDC en se liant de manière réversible aux CMs-Zr. Ils ralentissent le processus 

de cristallisation et permettent de contrôler la croissance. Il s’agit en général d’acide 
monocarboxylique (R-COOH) comme l’acide formique (FA) ou l’acide benzoïque (BA) 
par exemple.262,358–361 

- L’eau pure accélère la formation des CMs-Zr ce qui réduit grandement l’énergie 
d’activation de la réaction. La nucléation d’un cristal de MOF UiO-66 est quasi 

instantanée (≈ quelques minutes).276,283,358  

- Les modulateurs de protonation sont en général des acides inorganiques forts comme 

le HCl. Ce dernier étant toujours accompagné d’eau, une accélération de la nucléation 
du MOF est généralement observée. Néanmoins, en comparaison avec l’usage d’eau 
pure, cet additif acide permet de réguler la vitesse de précipitation en inhibant la 

déprotonation du H2BDC en BDC et en ralentissant l’hydrolyse du sel de Zr.276,283,360 

- D’autres précurseurs que le ZrCl4 ont été étudiés pour la formation de MOF UiO-66 par 

Ragon et al.276, comme le ZrCl2∙8H2O, Zr(acac)4, Zr(SO4)2>H2O, (CH3CO2)xZr(OH)y 

(x + y = 4), Zr(OH)2CO3ZrO2 et Zr(O-iPr)4
iPrOH. Néanmoins, la formation de MOF UiO-

66 solide et pure a seulement été observée avec du ZrCl2∙8H2O lors de leurs travaux. 

Ce dernier contenant un rapport de 8H2O/1Zr, il a été conclu qu’une réaction similaire 
à celle des synthèses contenant du ZrCl4 et de l’eau s’est produite. 

 

L’utilisation de ces additifs permet de contrôler la vitesse des croissances cristallines en 

ralentissant ou accélérant la vitesse de précipitation. La concentration de ces additifs doit être 

contrôlée pour permettre d’obtenir une bonne cristallisation.  
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Dans la suite de l’histoire du développement de la chimie du MOF UiO-66, le contrôle de 

chaque paramètre a permis l’obtention de structures quasiment parfaites et très stables 

thermiquement. Par contre, leurs propriétés catalytiques s’en sont vues réduites, les rendant 
moins intéressants pour ce type d’applications. Cependant, une amélioration nécessaire a 

propulsé le MOF comme un catalyseur potentiellement intéressant : l’ingénierie des 

défauts.262,361,362 Ces défauts surviennent lorsqu’un ligand BDC363 ou un CM-Zr et les ligands 

qui l’entourent sont absents de la charpente.364 Dans ces deux cas, cela ouvre la charpente du 

MOF et les sites de coordination sont généralement comblés, soit par une molécule 

modulatrice déprotonée, soit par un anion formiate du DMF décomposé ou encore par une 

paire -OH/-OH2.361,365 La création de défauts dans la maille du MOF a permis l'amélioration de 

certaines propriétés d’adsorption/absorption366 et de catalyse360,367 ainsi que l’augmentation 
de la surface spécifique de ce matériau. Cette science de l’ingénierie du défaut dans le MOF 

UiO-66 est encore à l’état de développement et de nombreux articles scientifiques sont 
publiés régulièrement pour utiliser ce matériau sous différentes formes et pour diverses 

applications. 

 

Au cours de cette thèse et pour les premiers pas dans l’étude de ce matériau au sein du 
laboratoire, le protocole de synthèse décrit en détail dans la partie suivante a été utilisé. 

 

2.2 Protocole de synthèse du MOF UiO-66 

 

Le protocole de synthèse permettant l’élaboration du MOF UiO-66 utilisé lors de cette 

thèse est inspiré de travaux réalisés par Crake et al.288 À partir de ces travaux et de son 

protocole de synthèse, nous avions réalisé qu’il était possible d’élaborer des matériaux 
composites MOF UiO-66-NH2/nanofeuillets de TiO2. Le protocole de synthèse correspondant 

est lui-même inspiré des travaux de Katz et al.283.  

Le protocole de synthèse repose sur une synthèse solvothermale réalisée dans les mêmes 

systèmes d’autoclave que ceux présentés dans la partie 2.1.3 du chapitre II. Dans un premier 

temps, une solution est préparée en deux étapes.  

(1) La première étape consiste à mettre dans un récipient 0,3125 g de ZrCl4 

(pureté : 99,5 %, Sigma-Aldrich), 2,5 mL d’acide chlorhydrique (HCl, 37 % en masse, 

Sigma-Aldrich), et 12,5 mL de N,N-Dimethylformamide (abrégé : DMF, pureté : 

99,5 %, Fischer Scientific). Ce mélange est mis en sonication pendant 20 min avec un 

bain à ultrasons. Par la suite, 0,335 g de H2BDC (pureté : 98 %, Sigma-Aldrich) et 

25 mL de DMF sont ajoutés dans le même récipient. L’ensemble de la préparation 
est à nouveau mis en sonication pendant 20 min. Une fois la solution prête, celle-ci 

est placée dans la chemise en Teflon. L’échantillon pré-nanostructuré avec des 

NFs TiO2 (substrat modèle de Si ou μlevier) est placé sur le support à vis de la 
chemise en Teflon. La chemise en Teflon est fermée et mise dans l’armature 

métallique de l’autoclave.  
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(2) L’autoclave est placé dans une étuve à 150 °C pendant 24 h. Après les 24 h de 

synthèse, l’autoclave est sorti de l’étuve. Ce dernier est laissé à refroidir pendant 3 h 

à température ambiante, puis est placé sous un filet d’eau froide pendant 10 min. 

(3) Enfin, l’échantillon nanostructuré ainsi que la poudre résiduelle en suspension dans 
la solution sont récupérés et lavés. Dans les deux cas, l’échantillon est lavé avec de 
l’eau distillée, de l’acétone et de l’éthanol. Pour finir, l’échantillon est séché en 
utilisant une étuve sous vide primaire à 120 °C pendant 15 h. Le substrat modèle de 

Si ou le μlevier est rincé abondamment avec les différents liquides de lavage alors 
que la poudre récupérée est lavée avec un système de filtration sous vide.

2.3 Étude préliminaire sur le MOF UiO-66 pulvérulent

Dans un premier temps, une série d’analyses a été réalisée sur le MOF UiO-66 

pulvérulent récupéré au fond de l’autoclave, lavé et séché afin de définir au mieux la structure 

cristalline, la composition chimique, la morphologie et la porosité de ce matériau. Des 

analyses par diffraction des rayons X (annexe C.3), de spectroscopie Infra-Rouge par 

réflectance totale atténuée (FT-IR ATR, annexe C.6), de spectroscopie de photoélectrons 

induits par rayons X (XPS, annexe C.9), d’imagerie par microscope électronique à balayage 
(MEB, annexe C.2), thermogravimétriques (ATG, annexe C.7), et selon la méthode de 

Brunauer, Emmett et Teller (BET, annexe C.8) ont été réalisées à ces fins et les résultats sont 

décrits ci-après. 

2.3.1 Analyse de la morphologie et de la structure cristalline du MOF UiO-66 
pulvérulent

Figure 62 : (a) Diffractogrammes des rayons X et (b) images MEB des NPs de MOF UiO-66 

pulvérulentes.
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Le diffractogramme des rayons X (DRX) sur la figure 62-a présente les différentes raies de 

diffraction caractéristiques du MOF UiO-66, confirmant la formation de la structure cubique-

face centrée de ce MOF.272,368–370 Le MOF UiO-66 pulvérulent obtenu lors de cette synthèse 

présente deux raies de diffraction intenses à 2θ = 7,6° et 8,7° correspondant respectivement 
au plan (111) et (002) du cristal. D’autres raies de diffraction mineures ont également été 
répertoriées et correspondent aux différents plans du MOF UiO-66. La taille moyenne des 

cristallites, calculée à partir de l’équation de Scherrer, est de 47 ± 2 nm.

Les analyses par imagerie MEB ont permis de visualiser la morphologie des cristaux de MOF 

UiO-66 formés dans la solution. En effet, comme il est possible de voir sur la figure 62-b, les 

cristaux de MOF UiO-66 prennent une forme de NPs sphériques imparfaites et agglomérées 

entre elles. Ces NPs ont un diamètre moyen de 203 ± 65 nm.

2.3.2 Analyse de la surface spécifique et de la porosité du MOF UiO-66 
pulvérulent

La principale raison qui a motivé ce projet vers l’utilisation de MOFs repose sur leur structure 
poreuse permettant de capter une grande quantité de molécules cibles (les COPs dans le cadre 

de cette étude). Par conséquent, la surface spécifique et la porosité des matériaux synthétisés 

lors de ces travaux ont été évaluées à l’aide d’isothermes d’adsorption/désorption d’azote 
(décrits en détail dans l’annexe C.8). 

Figure 63 : (a) Isotherme d’adsorption/désorption de N2 à 77 K et (b) distribution poreuse 

du MOF UiO-66 pulvérulent.

L’isotherme d’adsorption/désorption et la distribution poreuse obtenue sont présentées sur 
la figure 63. Comme attendu, l’isotherme présente un comportement de type I, témoignant 
de la microporosité du MOF UiO-66. Une surface spécifique de 1104 ± 29 m2∙g-1 a été mesurée 
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lors de cette analyse. Malheureusement, l’analyseur utilisé lors de ces travaux ne permet pas 
de déterminer des tailles de pores inférieurs à 1,7 nm. La taille des micropores du MOF UiO-

66 étant censée être inférieure 1 nm,157,262,362,371 il n’a donc pas été possible de déterminer 
avec exactitude la distribution poreuse du MOF UiO-66. Néanmoins, l’allure de la courbe 
présentée sur la figure 63-b montre bien une présence prédominante de pores avec une taille 

inférieure à 2 nm. 

La distribution poreuse montre également la présence d’une contribution de faible intensité 

vers 13 nm, certainement due aux espaces intergranulaires entre les agrégats de NPs de MOF 

UiO-66. 

2.3.3 Analyse thermogravimétrique du MOF UiO-66 pulvérulent 

Afin de poursuivre cette analyse générale du MOF UiO-66, des ATGs ont été réalisées 

pour permettre d’appréhender la stabilité thermique du MOF UiO-66. Ces analyses ont permis 

d’observer trois paliers distincts de perte de masse (figure 64). Ce résultat est cohérent avec 

ceux décrits dans la littérature.157,272,283,351,363 Le premier palier de perte de masse autour des 

75 °C est attribué aux résidus de solvant et à l’eau physisorbée dans les pores. Le second palier 
de perte de masse aux alentours 300 °C correspond à la déshydroxylation des CMs-Zr du MOF 

UiO-66. La réaction chimique qui en découle est donnée par l’équation 40 ci-dessous : 

 

 Ô/¾ J̄(¯()J(2) → Ô/¾¯¾(2) + 2(<¯(j) (Équation 40) 

 

Pour finir, le dernier palier de perte de masse correspond quant à lui à la décomposition totale 

des ligands BDC et à la transformation du MOF UiO-66 en dioxyde de zirconium (ZrO2). Cette 

réaction se déroule pour des températures voisines des 500 °C. La réaction chimique qui 

s’applique lors de cette réaction est décrite par l’équation 41 ci-dessous : 

  

 Ô/¾¯¾(Z£&)¾(2) + 45 ¯<(j) → 6 Ô/¯<(2) + 48&¯<(j) + 12(<¯(j) (Équation 41) 

 

Dans le cas d’une structure parfaite, c’est-à-dire avec une stœchiométrie totalement 
respectée, le poids moléculaire de Zr6O6(BDC)6 est censé être 2,2 fois supérieur à la masse des 

6 ZrO2 pour le même produit solide d’origine. Néanmoins, il est généralement constaté dans 

la littérature la présence de défauts dans la maille du MOF UiO-66, ces derniers pouvant 

provenir des CMs-Zr ou des ligands BDC manquant dans le réseau cristallin. 
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Figure 64 :  Courbe ATG du MOF UiO-66 pulvérulent. Ordonnée verte : perte de masse 
réelle de l’échantillon de MOF UiO-66. Ordonnée bleue : normalisation de la masse de ZrO2 

du MOF UiO-66. 

 

Il est possible de quantifier ces défauts avec une ATG, s’il s’agit de lacunes en ligands BDC. En 
effet, comme il est possible de voir sur la figure 64, en normalisant la masse de ZrO2 à 100 % 

(axe des ordonnées en bleu), la masse de Zr6O6(BDC)6 déshydroxylé et sans solvant 

(représenté par le plateau aux alentours des 400 °C) devrait être dans le cas idéal au niveau 

des 220 %. Dans le cas présenté ici, un manque de ligands BDC est bien constaté avec un 

plateau à 213 % (mis en évidence par la ligne horizontale représentant le plateau). Le 

tableau 20, ci-dessous, compare la perte de masse observée à celle obtenue théoriquement 

dans une structure contenant 4, 5 ou 6 ligands BDC par unité de formule chimique. Il convient 

de noter que 4, 5 et 6 ligands BDC par unité de formule chimique correspondent 

respectivement à 8, 10 et 12 ligands BDC coordonnés à un CM-Zr. En se référant à ces 

résultats, le MOF UiO-66 formé dans nos conditions de synthèse possède en moyenne 

seulement entre 8 et 10 ligands BDC liés à chaque CM-Zr (contre 12 dans une structure avec 

une stœchiométrie complète).  
 

Perte de % de masse 

expérimentale 

% de perte de masse avec 

4 ligands BDC 

% de perte de masse avec 

5 ligands BDC 

% de perte de masse avec 

6 ligands BDC 

45,1 43,1 49,5 54,6 

Tableau 20 :  Tableau comparatif entre la perte de masse en ligands BDC obtenue par ATG et 
la perte masse en ligands BDC théorique dans des structures contenant uniquement 4, 5 

ou 6 ligands BDC par unité de CM-Zr. 
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Bien que la structure formée ici ne possède pas une stœchiométrie complète, cela ne 
représente pas un réel problème dans le cadre de l’application étudiée lors de ces travaux. 
Bien au contraire, cela peut améliorer l’adsorption du DMMP et donc potentiellement la 
sensibilité des capteurs de type μlevier utilisant le MOF UiO-66. En effet, l’absence d’un 
certain nombre de ligands peut permettre d’augmenter potentiellement la taille des pores 
permettant une meilleure diffusion dans le réseau poreux. De plus, cela peut augmenter la 

quantité de groupements hydroxyles sur les CMs-Zr pour stabiliser l’absence de ces ligands. 
Pour rappel, ces groupements présentent des interactions souhaitables avec le groupement 

P=O des COPs. 

2.3.4 Analyse des groupements chimiques de surface du MOF UiO-66 
pulvérulent

Pour finir cette analyse globale du MOF UiO-66, des analyses de spectroscopie FT-IR 

ATR et XPS ont permis de mettre en évidence la présence des différents groupements 

fonctionnels du MOF UiO-66, illustrés sur la figure 65. 

Figure 65 : Schéma illustratif présentant les différents groupements chimiques du MOF 
UiO-66

Le spectre des analyses IR est illustré sur la figure 66 ci-dessous. Les deux bandes 

d’énergie les plus intenses à 1392 cm-1 et 1588 cm-1 correspondent respectivement aux 

étirements symétriques et asymétriques des liaisons O-C-O dans des groupes carboxylates du 

ligand BDC. La bande d’énergie à 1507 cm-1 correspond au groupement C=C du cycle 

aromatique des ligands BDC. Les bandes d’énergie à faible fréquence sont dues au mode de 
vibration des bandes OH et CH, mélangés aux différents modes des liaisons Zr-O et sont 

caractéristiques du MOF UiO-66 (774, 727, 702, 672, 552, 475 cm-1). Du côté des bandes 

d’énergie à plus haute fréquence, le spectre est dominé par une bande intense et large 
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centrée à 3380 cm-1 correspondant aux groupements hydroxyles et à l’eau physisorbée 
condensée à l’intérieur des cavités du MOF UiO-66. Une bande d’énergie vibrationnelle 
mineure, bien plus nette à 3676 cm-1, a été attribuée aux groupements hydroxyles isolés 

(présents généralement à la surface externe des microcristaux).272,363,370,372 

Il est possible que dans une partie de la bande large entre 3100 à 2850 cm -1, se superposent 

des bandes d’énergie issues de l’eau physisorbée avec des bandes d’énergie des groupements 
aromatiques et aliphatiques (ν(C-H)) de l’anneau benzénique des ligands BDC et des résidus 
de DMF. La bande mineure en 1667 cm-1 correspond au DMF (ν(C=O)).363,372 

 

Figure 66 :  Spectre FT-IR ATR du MOF UiO-66 pulvérulent. 

  

Des analyses XPS ont également été réalisées afin d’analyser la composition chimique de 
surface du MOF UiO-66.373–375 Avant analyse, les échantillons sont mis à l’étuve sous vide à 

120 °C pendant 12 h afin de désorber un maximum d’eau physisorbée. Les spectres sur la 
figure 67 ont été corrigés de l’effet de charge en utilisant la calibration du pic du carbone C  1s 

(fixé à 284,9 eV).  

Sur la figure 67-a&b, les pics situés à 182, 184,5, 336, 350 et 436 eV sont assignés aux orbitales 

3d5/2, 3d3/2, 3p3/2 et 3p1/2 et 3s du zirconium. Sur la figure 67-c, le pic d’énergie situé à 
531 ± 0,1 eV correspond à l’orbitale O 1s et peut-être déconvolué en 4 bandes d’énergie. La 
première contribution se situe à 532,7 ± 0,1 eV et est attribuée aux groupements fonctionnels 

O-C=O des H2BDC. La présence de ces derniers indique simplement que certains acides 

téréphtaliques en surface ne se sont pas encore liés à deux CMs-Zr. La seconde contribution 

se situe à 532,1 ± 0,1 eV et est attribuée à l’eau physisorbée dans les pores du MOF UiO-66. 

La troisième se situe à 531,1 ± 0,1 eV et est la plus importante. Elle peut correspondre à deux 

types de liaison avec l’oxygène, les liaisons Zr-O-C entre le ligand BDC et le CM-Zr et les liaisons 

Zr-O-H des CMs-Zr. La dernière contribution se situe à 529,7 ± 0,1 eV et correspond aux 

liaisons Zr-O-Zr des CMs-Zr. La figure 67-d montre le pic du carbone C 1s dont la contribution 

principale correspondant aux liaisons C=C (à 284,9 eV pour la calibration). Cette bande 

d’énergie peut-être attribuée au carbone du benzène des ligands BDC. La bande d’énergie se 
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situant à 287,9 ± 0,1 eV correspond aux liaisons C=O pouvant se trouver sur les acides 

téréphtaliques en surface. La dernière contribution se situe à 285,4 eV et correspond aux 

liaisons C-O.

Cette analyse a permis de compléter l’analyse IR présentée sur la figure 66 en mettant en 

évidence la présence des différentes liaisons superficielles du MOF UiO-66 ainsi que le 

pourcentage relatif des éléments en surface. Néanmoins, il n’a pas été possible de mettre 
correctement en évidence la quantité de groupements hydroxyles ou de défauts à la surface 

du MOF à cause de la double correspondance Zr-O-H et Zr-O-C de la contribution principale 

du spectre de l’orbitale O 1s.

Figure 67 : (a) Spectre XPS général du MOF UiO-66. (b) Zoom du spectre XPS sur l’orbitale 
Zr 3d. (c) Zoom du spectre XPS sur l’orbitale O 1s. (d) Zoom du spectre XPS sur l’orbitale C 1s. 
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2.4 Étude paramétrique pour la synthèse du MOF UiO-66 pulvérulent 

Lors des études paramétriques sur les hétérostructures NFs TiO2@MOF UiO-66/SMS 

(qui sont présentées en détail plus en aval dans ce chapitre III, dans la partie 3), il a été 

constaté que certaines techniques de caractérisation comme l’ATG et la BET ne sont pas 
applicables directement sur ces hétérostructures NFs TiO2@MOF UiO-66/SMS, à cause d’un 
manque de matière (MOF) important. Pour compenser cette problématique et parce que ces 

méthodes de caractérisation apportent des informations essentielles pour l’optimisation de 
la synthèse du MOF UiO-66, ces analyses ont été réalisées sur le MOF UiO-66 pulvérulent qui 

est produit en excès dans la solution lors de la synthèse solvothermale. 

2.4.1 Influence de la température de synthèse sur le MOF UiO-66 pulvérulent 

Le premier paramètre qui a été étudié est l’influence de la température de synthèse 
sur la croissance des NPs de MOF UiO-66 pulvérulentes. Des études portant sur l’influence de 

ce paramètre ont déjà été rapportées dans la littérature sur le MOF UiO-66. En abaissant la 

température de synthèse, il est normalement possible d’augmenter la quantité de défauts du 
MOF UiO-66351,353,371 tout en conservant la structure cristalline de ce dernier276. Pour rappel, 

ces défauts sont dus généralement à un déficit de ligands organiques363 ou de CMs364 dans la 

charpente du MOF. L’augmentation de ces défauts peut-être intéressante dans le cadre de la 

détection des COPs, car ceux-ci permettent une augmentation de la surface et de la quantité 

des groupements hydroxyle théoriquement favorables à l’adsorption des COPs.45,46,285,360 

Différentes températures de synthèse comprises entre 100 °C et 150 °C ont ainsi été 

appliquées lors de ces synthèses de NPs de MOF UiO-66 pulvérulentes. 

 

La figure 68 présente les résultats issus de l’analyse ATG des différents MOFs UiO-66 

pulvérulents issus de cette étude paramétrique. Pour rappel, la dégradation du MOF UiO-66 

lors de l’ATG est décrite en détail dans la partie 2.3.3 de ce chapitre III. Les courbes ATG 

montrent systématiquement les trois différents paliers de dégradation caractéristiques du 

MOF UiO-66. De plus, une faible variation de la masse en fin d’analyse est observée (≈ 1  %) 

pour tous les échantillons. Pour rappel, la masse restante en fin d’analyse est du ZrO2 résiduel. 

Cela signifie que tous les échantillons possèdent une proportion équivalente en CMs-Zr. 

Cependant, une variation notable des pourcentages de perte de masse de chaque palier de 

dégradation entre les différents échantillons est observable. En effet, en diminuant la 

température de synthèse, une baisse de la quantité de ligands BDC est constatée avec une 

diminution du % de masse du dernier palier avant la dégradation totale du MOF UiO-66 en 

ZrO2 (figure 68-b). En se référant à l’analyse générale réalisée précédemment dans la 

partie 2.3.3, le MOF UiO-66 obtenu avec une température de synthèse de 100 °C est constitué 

uniquement de 3 à 4 ligands organiques BDC par unité de formule chimique. Le MOF UiO-66 

obtenu avec une température de synthèse de 120 °C est constitué seulement de 4 ligands 

organiques BDC par unité de formule chimique. Alors que le MOF UiO-66 obtenu avec une 

température de synthèse de 150 °C était constitué de 4 à 5 ligands organiques BDC par unité 
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de formule chimique. Cette baisse du nombre de ligands témoigne de l’augmentation de la 
quantité de défauts dans la maille du MOF UiO-66 en diminuant la température de synthèse.

Figure 68 : (a) Courbes ATG et (b) histogrammes présentant les différents % de pertes de 
masse pour chaque palier de dégradation des MOFs UiO-66 pulvérulents obtenus avec 

différentes températures de synthèse.

Le tableau 21 résume les principaux points apportés par les analyses BET réalisées sur les 

différents échantillons. Lors des analyses BET, tous les échantillons issus de cette étude 

paramétrique présente des isothermes adsorption/désorption typique des matériaux 

microporeux comme le MOF UiO-66 (figure 69-a). La surface développée ainsi que le volume 

des mésopores et des micropores des NPs de MOF UiO-66 augmentent lorsque la température 

de synthèse de ces derniers diminue. 

Température de 

synthèse du MOF 

UiO-66 (°C)

Surface spécifique 

(m2∙g-1)

Taille moyenne des 

pores (nm)

Volume des 

mésopores (cm3∙g-1)

Volume des 

micropores (cm3∙g-1)

150 1104 ± 29 4 ± 1 0,07 ± 0,01 0,47 ± 0,01

120 1244 ± 32 4 ± 1 0,08 ± 0,01 0,52 ± 0,01

100 1316 ± 35 4 ± 1 0,12 ± 0,02 0,54 ± 0,01

Tableau 21 : Récapitulatifs de la surface spécifique, de la taille moyenne des pores, du 

volume des mésopores et du volume des micropores des MOFs UiO-66 pulvérulents 
obtenus avec différentes températures de synthèse. Pour obtenir l’erreur de mesure des 

analyses BET, l’échantillon de référence (150 °C) a été analysé 3 fois et les écarts types des 
différents points mesurés ont été calculés. Par la suite, la détermination de l’erreur des 
autres échantillons utilise une relation de proportionnalité par rapport à l’échantillon de 

référence.
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Ces résultats peuvent être corrélés avec l’analyse ATG et témoignent bien de l’apparition de 
défauts dans la structure du MOF UiO-66. En effet, ces défauts permettent d’ouvrir 
globalement la structure et donc d’augmenter la surface spécifique. Certains de ces défauts 
dans la structure du MOF UiO-66 peuvent devenir assez importants/larges pour voir 

apparaître une légère mésoporosité dans le MOF UiO-66 et globalement augmentent la 

microporosité de celui-ci. Le modèle linéaire présenté sur la figure 69-b montre bien qu’une 
relation quasi-linéaire existe entre l’augmentation de défauts dans la maille du MOF UiO-66 

et l’augmentation de la surface spécifique dans le cas présent.

Figure 69 : (a) Isothermes d’adsorption/désorption de N2 à 77 K des MOF UiO-66 
pulvérulents en fonction de la température de synthèse. (b) Modèle linéaire obtenu entre la 
surface spécifique mesurée par BET par rapport au différent % de perte de masse de ligands 

BDC.

2.4.2 Influence de la durée de synthèse sur le MOF UiO-66 pulvérulent

À notre connaissance, très peu d’études scientifiques portent sur l’influence de la 
durée de synthèse du MOF UiO-66 pulvérulent, car l’intérêt doit probablement être minime 
pour la plupart des applications. Cependant, dans le cas présent, ce paramètre a été étudié 

afin de potentiellement contrôler la taille et la répartition des NPs MOF UiO-66 à la surface 

des NFs TiO2 lors de l’application de ces synthèses sur les échantillons pré-nanostructurés. Sur 

la base des travaux de Katz et al.283 (initiateur du protocole de synthèse du MOF UiO-66 utilisé 

lors de cette thèse) qui rapporte la formation de précipité blanc de MOF UiO-66 après 

seulement 2 h de synthèse en présence de HCl, des durées de synthèse comprises entre 3 h et 

24 h ont été appliquées dans notre étude.

Lors de l’étude des courbes ATG (figure 70) sur l’influence de la durée de synthèse du MOF 
UiO-66, il est nécessaire d’aborder cette analyse en plusieurs étapes et de corréler 
directement certains résultats avec ceux de l’analyse BET (tableau 22). Tout d’abord, malgré 
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certaines divergences légères entre les différentes courbes ATG, les différents échantillons de 

MOF UiO-66 présentent une allure générale de décomposition semblable aux études 

répertoriées dans la littérature, c’est-à-dire en 3 étapes distinctes. Néanmoins, les courbes 

issues de nos analyses ATG ne conduisent pas toutes à la même perte de masse finale avec 

une variation d’environ 5 % entre certains échantillons. Pour rappel, la masse restante en fin 

d’analyse est considérée comme étant uniquement du ZrO2. Les NPs de MOF UiO-66 obtenues 

avec des durées de synthèse courtes (3 h et 6 h) présentent une masse en ZrO2 plus faible que 

les NPs de MOF UiO-66 obtenues avec des durées de synthèse plus longues (18 h et 24 h). Cela 

signifie potentiellement que les structures des MOF UiO-66 obtenues avec des durées de 

synthèse courtes présentent moins de CMs-Zr au sein de leur charpente. De plus, des 

variations de certains paliers de pertes de masse d’un échantillon à l’autre sont à souligner. 
En effet, les MOFs UiO-66 obtenus avec des durées de synthèses courtes (3 h et 6 h) 

présentent des pertes de masse pour le 3ème palier plus importante que les échantillons 

obtenus avec des temps longs (18 h et 24 h). Ce 3ème palier de perte de masse a été attribué à 

la dégradation des ligands BDC dans la charpente du MOF UiO-66. Par conséquent, la quantité 

de ligands BDC par rapport aux CMs-Zr est plus importante lors des synthèses avec des durées 

courtes. Un dernier point à souligner est la présence de résidus de solvant ou d’eau 
physisorbée dans les pores, plus importants pour les NPs de MOF UiO-66 obtenues après 6 h 

de synthèse (1er palier de perte de masse). Cela peut signifier, au premier abord, un mauvais 

lavage de l’échantillon en fin de synthèse. Cependant, l’ensemble des points présentés par la 

suite va mener à une autre conclusion.

Figure 70 : (a) Courbes ATG et (b) histogrammes présentant les différents % de pertes de 
masse pour chaque palier de dégradation des MOFs UiO-66 pulvérulents obtenus avec 

différentes durées de synthèse.

L’allure générale des isothermes d’adsorption/désorption présentées sur la figure 71 est 

typique des matériaux microporeux. Cependant, la quantité d’impuretés et de ligands plus 
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importante présente dans la charpente des MOFs UiO-66 obtenus avec 3 h et 6 h de synthèse 

diminuent leur surface spécifique et leur volume microporeux en comparaison aux MOF UiO-

66 obtenus avec des temps de synthèse plus longs (tableau 22).  

 

Durée de synthèse 

du MOF UiO-66 (h) 

Surface spécifique  

(m2∙g-1) 

Taille moyenne des 

pores (nm) 

Volume des 

mésopores (cm3∙g-1) 

Volume des 

micropores (cm3∙g-1) 

24 1104 ± 29 4 ± 1 0,07 ± 0,01 0,47 ± 0,01 

18 1171 ± 31 4 ± 1 0,09 ± 0,02 0,49 ± 0,01 

6 842 ± 22 5 ± 1 0,07 ± 0,01 0,37 ± 0,01 

3 1014 ± 26 5 ± 1 0,07 ± 0,02 0,44 ± 0,01 

Tableau 22 :  Récapitulatifs de la surface spécifique, de la taille moyenne des pores, du 
volume des mésopores et du volume des micropores des MOFs UiO-66 pulvérulents 
obtenus avec différentes durées de synthèse. Pour obtenir l’erreur de mesure des 

analyses BET, l’échantillon de référence (24 h) a été analysé 3 fois et les écarts types des 
différents points mesurés ont été calculés. Par la suite, la détermination de l’erreur des 
autres échantillons utilise une relation de proportionnalité par rapport à l’échantillon de 

référence. 

 

L’ensemble des résultats présentés lors de cette analyse supposent que les NPs de MOF UiO-

66 obtenues avec des durées de synthèse courtes ne présentent pas forcément un manque 

de CMs-Zr, mais présente une désorganisation structurelle, car la structure n’a pas eu le temps 
de se former convenablement au cours de la synthèse. Cela peut bloquer certains pores et 

emprisonner des résidus de solvant ainsi que des ligands H2BDC non-déprotonés ou 

partiellement déprotonés à l’intérieur de la cage du MOF UiO-66.  

 

Bien qu’il soit possible de discriminer une différence entre des durées de synthèse courtes 
(3 h et 6 h) et longues (18 h et 24 h), aucune relation évidente n’est trouvée entre la 
composition chimique et la surface développée avec la durée de synthèse. 
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Figure 71 : Isothermes d’adsorption/désorption de N2 à 77 K des MOF UiO-66 pulvérulents 
issus de l’étude paramétrique de la durée de synthèse.  

 

Les résultats obtenus lors de cette étude paramétrique sur le MOF UiO-66 pulvérulent 

apporteront des indications sur la marche à suivre lors de l’étude paramétrique ultérieure des 
hétérostructures NFs TiO2@MOF UiO-66/SMS. 

 

2.5 Conclusion de l’étude préliminaire avec le MOF UiO-66 pulvérulent 

 

Cette première partie relative à l’étude préliminaire portant sur le MOF UiO-66 pulvérulent a 

permis d’affiner certains paramètres de synthèse permettant d’orienter un choix plus 
pertinant des conditions de synthèse du MOF UiO-66. Une description générale du MOF UiO-

66 pulvérulent a été réalisée afin de définir les caractéristiques structurelles et la composition 

chimique de ce matériau. Ainsi, il a été constaté que la structure cubique-face-centrée du MOF 

UiO-66 forme un réseau microporeux avec une surface spécifique de 1104 ± 29 m2∙g-1. Lors 

des analyses ATG, il a également été observé que ce matériau possède une bonne stabilité 

thermique avec une dégradation totale du matériau autour des 500 °C et qu’il est possible de 
connaître avec exactitude la proportion entre le nombre de CMs et de ligands BDC du MOF 

UiO-66. Les différents groupements chimiques du MOF UiO-66 ont également été définis. 

Pour finir, une étude de l’influence de la température et de la durée de synthèse a été menée. 
Cette dernière a notamment été réalisée afin de pouvoir extrapoler la composition chimique 

et la surface spécifique des NPs MOF UiO-66 qui décoreront ultérieurement les NFs TiO2/SMS. 

En effet, ces derniers n’étant pas caractérisables directement sur les substrats modèles de Si, 

les analyses ATG et BET ont été réalisées sur le MOF UiO-66 pulvérulent. Nous avons observé, 

entre autres, que la diminution de la température de synthèse entraîne une augmentation de 

la surface spécifique du MOF UiO-66 pulvérulent, résultant du manque de ligands BDC liés aux 
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CMs. La durée de synthèse influence grandement la bonne formation du MOF UiO-66, des 

temps de synthèse longs semblent nécessaires afin d’éviter toute malformation structurelle 
du MOF UiO-66. 

 

3 Étude des hétérostructures NFs TiO2@MOF UiO-66 sur 
substrat modèle de silicium 

 

La synthèse du MOF UiO-66 étudiée précédemment a été appliquée sur des substrats 

modèles de Si pré-nanostructurés de NFs de TiO2 afin d’appréhender/contrôler au mieux la 

morphologie des hétérostructures élaborées ultérieurement sur des μleviers.  
 

Pour rappel, l’élaboration des hétérostructures NFs TiO2@MOF UiO-66/SMS se déroule en 

plusieurs étapes. 

(1) Dans un premier temps, les NFs TiO2 sont synthétisées sur le substrat modèle de Si. À 

ces fins, les étapes décrites en détail dans le chapitre II et rappelées ci-dessous sont 

réalisées en amont de la synthèse du MOF UiO-66 :  

(i)  Une couche d’accroche de TiO2 est déposée sur le substrat modèle de Si avec 

une technique de dépôt par évaporation sous-vide de titane métallique, suivi 

d’un recuit sous air à 450 °C pendant 8 h avec une montée en température de 

5 °C/min. 

(ii)  Une solution est préparée afin de réaliser une synthèse solvothermale. Cette 

solution contient un mélange de 25 mL de HCl (37 % en masse) et de MEK avec 

un ratio volumique 1/1, à laquelle est ajouté 0,75 mL de Ti(OBu)4. 

(iii) La synthèse solvothermale permettant l’obtention des NFs  TiO2 est appliquée 

sur les substrats modèles de Si recouverts de la couche d’accroche de TiO2. Le 

substrat et la solution sont placés dans une chemise en Teflon. Cette dernière 

est également mise dans un autoclave en acier inoxydable. L’ensemble est 
placé dans une étuve à 200 °C pendant 2 h afin de réaliser la synthèse 

solvothermale. 

 

(2) Dans un second temps, les NPs MOF UiO-66 sont synthétisées sur les NFs TiO2/SMS en 

appliquant une seconde synthèse solvothermale résumée brièvement ci-dessous : 

(i)  La première étape consiste à préparer une solution contenant un mélange 

DMF/HCL avec un ratio volumique de 15/1 auquel est ajouté 0,3125 g de ZrCl4 

et 0,335 g de H2BDC. 

(ii) La solution et NFs TiO2/SMS sont placés dans la chemise en Teflon entourée de 

l’armature métallique. L’autoclave est placé dans une étuve à 150  °C pendant 

24 h. Par la suite, l’autoclave est laissé à refroidir pendant 3  h. 
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(iii) Le substrat modèle de Si avec les hétérostructure NFs TiO2@MOF UiO-66 est 

récupéré et lavé avec de l’eau distillée, de l’acétone et de l’éthanol. Puis, il est 
séché en utilisant une étuve sous vide primaire à 120 °C.

3.1 Étude générale des hétérostructures NFs TiO2@MOF UiO-66 sur
substrat modèle de silicium

Une étude générale sur les hétérostructures NFs TiO2@MOF UiO-66/SMS a été 

entreprise, et ceci afin de définir la morphologie, la structure cristalline et d’identifier les 
groupements chimiques de surface. Notamment, une étude comparative avec les composants 

individuels, le NFs TiO2/SMS ainsi que le MOF UiO-66 pulvérulents, a permis de définir aux 

mieux les hétérostructures NFs TiO2@MOF UiO-66/SMS. 

3.1.1 Analyses morphologiques et structurelles des hétérostructures 
NFs TiO2@MOF UiO-66 sur substrat modèle de silicium

Les images MEB montrent l’échantillon avant (NFs TiO2/SMS, figure 72-a) et après 

(NFs TiO2@MOF UiO-66/SMS, figure 72-b) application du protocole de synthèse du MOF UiO-

66 sur les substrats modèles de Si. Après synthèse du MOF UiO-66 sur les NFs TiO2/SMS, des 

NPs quasi-sphériques sont observées à la surface des NFs TiO2. Ces NPs de MOF UiO-66 sont 

réparties uniformément et de manière assez dense sur toute la longueur des NFs TiO2 et ont 

un diamètre moyen de 113 ± 41 nm.

Figure 72 : Images MEB présentant (a) des NFs TiO2/SMS et (b) des hétérostructures 

NFs TiO2@MOF UiO-66/SMS.
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À notre connaissance, la formation de ces hétérostructures NFs TiO2@MOF UiO-66/SMS n'a 

jamais été rapportée dans la littérature scientifique. Certains articles scientifiques rapportent 

un phénomène de nucléation hétérogène favorable sur des substrats de α-Al2O3
352, de 

coton374, des membranes régénératrices à base de cellulose370 ou sur des tissus de polymère 

recouverts d’oxyde métallique354,355,376,377. Les travaux de l’équipe de Gregory N. Parsons354,355

montrent notamment la formation de films très homogènes de MOF UiO-66 sur des 

polymères, recouverts préalablement par ALD de TiO2. Néanmoins à notre connaissance, cette 

nucléation favorable n’est pas encore expliquée dans la littérature. 

Pour suivre cette série d’analyses, le diffractogramme correspondant aux 
NFs TiO2@MOF UiO-66/SMS (courbe verte) est comparé à celui des NFs TiO2/SMS (courbe 

bleue) et du MOF UiO-66 pulvérulent (courbe magenta) sur la figure 73. On note qu’après 
synthèse du MOF UiO-66 sur les NFs TiO2/SMS, l’intensité de la raie de diffraction principale 
du TiO2 rutile qui se situe à 36° et qui correspondant au plan (101), est atténuée. Au contraire, 

les raies de diffraction du MOF UiO-66 apparaissent. Ceci est certainement dû aux NPs de MOF 

UiO-66 qui enrobent les NFs TiO2. 

Figure 73 : Diffractogramme des rayons X des hétérostructures NFs TiO2@MOF UiO-
66/SMS comparé à ceux des NFs TiO2/SMS et du MOF UiO-66 pulvérulent. Les 

Diffractogrammes des rayons X dans l’encadré orange sont des zooms entre 5 ° et 10°.

Les raies les plus intenses correspondant au plan (111) et (002) de la structure cubique-face-

centrée du MOF UiO-66 sont présentes. Néanmoins, ces raies de diffraction apparaissent à 

des angles de diffraction 2θ plus petits que lors de l’analyse du MOF UiO-66 pulvérulent. Pour 

les NFs TiO2@MOF UiO-66/SMS, la raie de diffraction correspondant au plan (111) apparaît à 

7,25 ° (MOF UiO-66 pulvérulent 2θ = 7,6 °) et la raie de diffraction correspondant au plan (002) 

apparaît à 8,35 ° (MOF UiO-66 pulvérulent 2θ = 8,7 °). Ce décalage de -0,35° sur le 

diffractogramme des rayons X peut témoigner d’une contraction ou déformation de la maille 

du MOF UiO-66 lors de sa croissance sur les NFs TiO2/SMS en suivant une relation de 
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pseudoépitaxie entre ces deux matériaux. Le terme pseudoépitaxie est employé dans ce cas, 

car d’épitaxie est utilisé pour des croissances monocristallines sur des surfaces. Or, la présence 

de plusieurs raies de diffraction intenses du MOF UiO-66 sur les diffractogrammes des rayons 

X témoigne d’une structure polycristalline. De plus, les NFs  TiO2 ne sont pas recouverts 

parfaitement d’une couche mince de MOF UiO-66, mais d’agglomérats formant des NPs. C’est 
pour cela que le terme pseudoépitaxie est employé lors de cette analyse. Malgré cette relation 

de pseudoépitaxie, des relations possibles entre les réseaux du TiO2 rutile (tétragonale) et du 

MOF UiO-66 (cubique face centrée) ont été recherchées. Pour ce faire, les paramètres de 

maille de chaque matériau sont déterminés à partir des diffractogrammes des rayons X et de 

la loi de Bragg.378 Pour rappel, la maille du TiO2 rutile est tétragonale avec * = l ≠ +. La maille 

du MOF UiO-66 est cubique face centrée. Le paramètre de maille du cube est *}²°´ = l}²°´ =+}²°´ et le paramètre de maille simple correspondant au rhomboèdre formé par la moitié de 

la diagonale du cube est *±Ö×S°×é©±´ = *}²°´ √2z  (Abréviaton : ar). Les paramètres de maille 

des NFs TiO2, des NFs TiO2@MOF UiO-66 et du MOF UiO-66 pulvérulent ont été calculés et 

sont regroupés dans le tableau 23.  

 

                     

                       Matériaux 

Paramètres  

de maille (Å) 

NFs TiO2/SMS 
NFs TiO2@MOF  

UiO-66/SMS 

MOF UiO-66 

pulvérulent 

a 4,63 42,43 41,20 

b 4,63 42,43 41,20 

c 2,98 42,43 41,20 

ar (a rhomboédrique) - 30,00 29,13 

Tableau 23 :   Résumé des paramètres de mailles mesurés à partir des diffractogrammes des 

rayons X et de la relation de Bragg. 

 

Puis, un calcul de rapport entre les différents axes de la maille des matériaux est réalisé afin 

d’identifier une potentielle concordance entre au moins un axe de chaque matériau. Le 
tableau 24 ci-dessous rassemble les différents résultats de ces calculs afin de trouver une 

relation d’épitaxie adéquate. 
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Rapport des paramètres de maille MOF UiO-66 cubique face centrée/ TiO2(rutile) tétragonale  

a(UiO-66hétérostructure)/a(TiO2) 9,16 

a(UiO-66hétérostructure)/c(TiO2) 14,23 

ar(UiO-66hétérostructure)/a(TiO2) 6,48 

ar(UiO-66hétérostructure)/c(TiO2) 10,06 

a(UiO-66pulvérulent)/a(TiO2) 8,90 

a(UiO-66 pulvérulent)/c(TiO2) 13,82 

ar(UiO-66 pulvérulent)/a(TiO2) 6,29 

ar(UiO-66 pulvérulent)/c(TiO2) 9,77 

Tableau 24 :   Résumé des rapports entre différents paramètres de maille des deux 
matériaux afin de déterminer une relation d’épitaxie entre le MOF UiO-66 et le TiO2 rutile. 

 

Une concordance approximative entre l’axe cristallographique « a » ou « c » du TiO2 rutile a 

été trouvée avec l’axe ar du MOF UiO-66 formant les hétérostructures. En effet, si l’axe « a » 

du rutile est parallèle à l’axe ar du MOF UiO-66 des hétérostructures pour 13 répétitions 

(≈ 6,48 x 2) de la maille du TiO2 rutile, la maille du MOF UiO-66 se répète 2 fois. Si l’axe « c » 

du rutile est parallèle à l’axe ar du MOF UiO-66 des hétérostructures, il existe une décuple 

maille (≈ 10,06) du TiO2 rutile pour laquelle probablement les nœuds sont en concordance 
avec les nœuds du MOF UiO-66. Au contraire, lorsque le MOF UiO-66 se présente sous forme 

de poudre, aucune concordance aussi évidente n’est observée entre la maille de ce dernier et 
celle du TiO2. Il est donc probable que la maille du MOF UiO-66 se déforme afin de croître sur 

les NFs TiO2. Sachant que les NFs de TiO2 croissent favorablement selon l’axe 
cristallographique « c »,297,316,317 il est possible que la relation de pseudoépitaxie est 

principalement lieu entre l’axe c du  TiO2 rutile et l’axe ar du MOF UiO-66. 

 

Bien que ces résultats présentent une certaine cohérence, il est important de noter que pour 

déterminer avec précision la relation d’épitaxie d’un matériau sur un autre, il est nécessaire 
d’effectuer l’analyse sur des matériaux monocristallins (un substrat et un film mince) et avec 

des techniques de diffraction de haute résolution comme la diffraction des rayons X haute 

résolution et la réflectivité des rayons X. Malheureusement, ces techniques ne sont pas 

adaptées aux nanostructures développées lors de ces travaux.  

 

Pour finir cette série d’analyses axée sur la morphologie et la structure des hétérostructures 
NFs TiO2@MOF UiO-66, des analyses par microscopie électronique à transmission à haute 

résolution (MET-HR) ont été réalisées. Nous avons aussi observé l’interface TiO2/MOF UiO-66 
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et la surface des NPs de MOF UiO-66 afin de confirmer la structure et de confirmer 

éventuellement la relation de pseudoépitaxie des NPs MOF UiO-66 sur les NFs de TiO2. Pour 

réaliser ces analyses, il a été nécessaire de « décrocher » des NFs TiO2@MOF UiO-66 d’un 
substrat de Si et d’identifier minutieusement une NP de MOF UiO-66 isolée ayant cru sur un 

NF TiO2 et orientée de telle manière à pouvoir observer l’interface entre les deux matériaux. 
Certaines des images obtenues lors de cette analyse sont présentées sur la figure 74. 

 

 

Figure 74 :  Images MET de NFs TiO2 recouverts de NPs MOF UiO-66 et décrochés du 
substrat modèle de Si. 

 

Lors des observations qui avaient été effectuées sur les NFs TiO2 obtenus avec les conditions 

de synthèses finales pour les μleviers (figure 74-a&b, cf page 125-126), il a été constaté que 

les NFs TiO2 sont généralement très fins (14 ± 3 nm de diamètre sur substrat modèle de Si) et 

sont totalement enrobés par les NPs de MOF UiO-66, ce qui a compliqué l’analyse. Afin de 
pallier ces difficultés d’observation, la synthèse du MOF UiO-66 a été appliquée également sur 

des échantillons avec des NFs TiO2 plus larges (dont les conditions de synthèse des 

NFs TiO2 modifiés sont les suivantes : 0,84 mL de Ti(OBu)4 et 3 h de synthèse solvothermale, 

cf page 109). Il a été supposé que la croissance des NPs de MOF UiO-66 sur les deux types de 

NFs TiO2 était similaire suite aux analyses DRX réalisés sur ce nouvel échantillon (voir annexe 

G). Les images sur la figure 74-c,d,e&f montrent une NP de MOF UiO-66 isolée ayant cru sur 

un NF de TiO2 plus large. Sur la figure 74-e&f, une fine couche est visible à l’interface entre la 
NP de MOF UiO-66 et le NF de TiO2 et présente un contraste caractéristique d’une phase 
amorphe. Cette fine couche que l’on suppose être du MOF UiO-66 possède une épaisseur 
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d’environ 5 nm et recouvre partiellement les NFs TiO2 (des zones de bandes périodiques 

correspondant à la structure rutile du TiO2 sont encore visibles) à la surface des NPs MOF UiO-

66. Ce qui apparaît au premier abord comme des plans du réseau cristallin sont les pores ou 

de l’espacement entre les pores du MOF UiO-66 présentés selon une certaine orientation.  

 

Par ailleurs, la transformée de Fourier FFT et inverse ont été calculées à partir des images MET 

(figure 116-a,b&c de l’annexe H) et ont bien révélé une porosité importante du MOF UiO-66. 

Néanmoins, ces images manquent de finesse et les analyses par FFT montrent toutes des 

anneaux continus (ou des halos diffus) témoignant généralement d’une région amorphe. 
Cependant, la maille et les plans du MOF UiO-66 sont trop grands pour être visibles, de par 

l’effet de diffraction des FFT (> 1 nm). La répétition de nœuds de diffraction sur une image FFT 

issue d’une image MOF serait due à la répétition entre le CM et le ligand BDC et n’est donc 
observable que sur des MOF avec des structures parfaites. Or dans notre cas et en nous 

référant aux résultats ATG sur le MOF UiO-66 pulvérulent (partie 2.3.3 du chapitre III), nous 

supposons que les NPs MOF UiO-66 présentes sur les hétérostructures NFs TiO2@MOF UiO-

66, ont toutes des défauts et manquent de ligands BDC. De plus, il s’avère, après des 

recherches plus approfondies, que la structure des MOFs puisse être extrêmement 

endommagée ou amorphisée par effet de radiolyse sous faisceau d’électrons MET-HR.379 Il est 

donc possible que les anneaux continus observés lors de la FFT soient dus, soit à une maille 

incomplète avec des manques de ligands BDC, soit à l’amorphisation du MOF sous le faisceau 
d’électrons, nous empêchant de conclure directement à partir de ces images sur la structure 
réelle des NFs TiO2@MOF UiO-66. Des techniques récentes (annexe H) permettent d’obtenir 
des images nettes sans endommager ces matériaux et utilisant des nouveaux type de 

détecteur.379,380 Cependant, ces dernières n’étaient pas à notre disposition lors de ces travaux 

et auraient demandé une expertise que nous n’avons pas à l’heure actuelle. Cela nous a 
contraints à nous satisfaire des images obtenues.  

 

Le croisement des analyses DRX et MET réalisées nous permettent de supposer que le MOF 

UiO-66 croît selon une relation de pseudoépitaxie sur les NFs de TiO2 et forment 

partiellement une fine couche sur ces derniers. Par la suite, le MOF UiO-66 croît sur ces zones 

couvertes par la fine couche, sous forme de NPs avec une maille déformée par la relation de 

pseudoépitaxie TiO2@MOF UiO-66. 

3.1.2 Analyses des groupements chimiques de surface des hétérostructures 
NFs TiO2@MOF UiO-66 sur substrat modèle de silicium 

3.1.2.1 Hypothèses relatives au mécanisme de nucléation des NPs MOF UiO-66 
sur les NFs TiO2 

Une réflexion sur la nucléation du MOF UiO-66 sur les NFs TiO2 a été menée. Deux 

réactions chimiques ont été hypothétisées afin d’expliquer cette nucléation hétérogène. Tout 
d’abord, à titre de rappel, la surface du TiO2 est composé d’atomes d’oxygène qui se lient à 
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des atomes d’hydrogène afin de compenser l’insaturation de liaisons à la surface et 
d’équilibrer chimiquement la surface du matériau, ces liaisons forment les groupements 

hydroxyle (-OH) à la surface de l’oxyde métallique.218,381 Les deux types de nucléation 

proposés ci-dessous utilisent les groupements de surface du TiO2 comme point d’ancrage au 
démarrage de la réaction. 

Les deux types de nucléation hétérogène proposés sont les suivants : 

- Le premier peut-être décrit comme le résultat d’une réaction d’estérification, où un 
groupe fonctionnel d’ester R1-COO-R2 est formé suite à la condensation de 

groupements acides carboxyliques, R1-COOH (de H2BDC), avec des groupements 

hydroxyles de surface du TiO2, R2-OH (Ti = R2 ici), libérant de l’eau et formant une 
liaison covalente entre le TiO2 et le MOF UiO-66. Différentes configurations possibles 

de cette liaison sont décrites sur la figure 75.382 Ce résultat se rapprocherait des 

travaux des thèses précédentes réalisées au sein du laboratoire avec la 

fonctionnalisation de la surface du TiO2.206,207

Figure 75 : Nucléation hétérogène à partir des différents types de chimisorption possibles 
du ligand organique BDC du MOF UiO-66.382

- La seconde réaction possible est l’hydrolyse des groupements hydroxyle du TiO2 en 

milieu acide. Le groupement hydroxyle est alors remplacé par un pont oxygéné entre 

les deux métaux Ti-O-Zr. La figure 76 illustre la structure possible de l’interface entre 
le TiO2 et le MOF UiO-66 dans ce cas. Cette configuration se rapprocherait de certaines 
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structures cœur/coquille entre certains oxydes métalliques déjà observés dans la 

littérature.383–385 

 

Figure 76 :  Nucléation hétérogène à partir d’un pont oxo Ti-O-Zr 

 

Ces deux types de nucléation hétérogène décrites ci-dessus sont des hypothèses et la faible 

quantité de matière présente à la surface des échantillons est un frein à bon nombre 

d’analyses quantitatives et qualitatives. Néanmoins, des analyses spectroscopies FT-IR ATR et 

spectroscopies XPS consistant à identifier les groupements de surface ont été réalisées dans 

le but de confirmer l’une ou l’autre des hypothèses évoquées. Les résultats de ces analyses 

sont présentés dans les sous-parties suivantes. 

3.1.2.2 Analyses par spectroscopie FT-IR ATR et par spectroscopie XPS des 
hétérostructures NFs TiO2@MOF UiO-66 sur substrat modèle de silicium 

Avant analyse, les échantillons sont placés dans une étuve sous vide durant 18  h à 

120 °C afin de réduire la quantité d’eau et autres composés atmosphériques physisorbés. Les 
spectres des analyses IR sont illustrés sur la figure 77 et permettent de comparer le substrat 

NFs TiO2@MOF UiO-66/SMS (courbe verte), le substrat NFs TiO2/SMS (courbe bleue) et le 

MOF UiO-66 pulvérulent (courbe magenta). 

 

Figure 77 :  Comparatif des spectres IR entre les hétérostructures NFs TiO2@MOF UiO-

66/SMS, les NFs TiO2/SMS et le MOF UiO-66 pulvérulent. 
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Le premier point à noter est la faible intensité des bandes d’énergie sur les substrats 
nanostructurés en comparaison au MOF UiO-66 pulvérulent, ce qui s’explique facilement par 
la faible quantité de matière présente sur les substrats modèles de Si. Concernant les spectres 

de NFs TiO2/SMS, une bande d’énergie au voisinage de 400 à 800  cm-1 est attribuée aux 

vibrations des liaisons Ti-O-Ti généralement retrouvées dans les échantillons à base de TiO2. 

La bande d’énergie située généralement entre 3740 et 2850 cm-1 est de très faible intensité 

pour les NFs TiO2/SMS et inexistante pour les hétérostructures NFs TiO2@MOF UiO-66/SMS.  

De manière semblable à l’analyse du MOF UiO-66 pulvérulent dans la partie 2.3.4, les bandes 

d’énergie principales du MOF UiO-66 sont retrouvées. Les bandes d’énergie les plus intenses 
à 1392 cm-1 et 1588 cm-1 correspondent respectivement aux étirements symétriques et 

asymétriques de O-C-O dans des groupes carboxylates du ligand BDC. Également, la bande 

d’énergie à 1507 cm-1 est attribuée aux groupements C=C du cycle aromatique des ligands 

BDC. Et pour finir, les bandes d’énergies à faible fréquence sont dues aux modes de vibration 
des bandes OH et CH, mélangés aux différents modes de vibration de la liaison Zr-O et sont 

caractéristiques du MOF UiO-66 (774, 727, 702, 672, 552, 475 cm-1).272,363,370,372  

Ces résultats confirment la bonne formation du MOF UiO-66 sur les NFs TiO2. Néanmoins, 

aucun groupement particulier pouvant être attribué à des liaisons entre le MOF UiO-66 et le 

TiO2 n’est mis en évidence avec cette méthode d’analyse. 
 

En complément, des analyses par spectroscopie XPS ont été réalisées afin d’étudier de 
manière plus sensible les groupements chimiques de surface et d’essayer de déterminer les 

fonctions d’ancrage des NPs MOF UiO-66 sur les NFs TiO2.373–375 Les spectres sur la figure 78 

ont été ajustés en utilisant la calibration du pic du carbone C 1s (fixé à 284,9 eV). Sur la figure 

78-a&b, les pics situés à 182,2, 184,5, 336, 350 et 436 eV sont assignés aux orbitales 3d 5/2, 

3d3/2, 3p3/2 et 3p1/2 et 3s du zirconium. La figure 78-c met en évidence des pics d’énergie de 
faibles intensités correspondant à la contribution des ions Ti4+ à la surface des 

hétérostructures NFs TiO2@MOF UiO-66. En effet, bien qu’il soit possible de distinguer 
l’orbitale 2p des ions Ti4+ avec des pics d’énergie à 462,6  ± 0,3 eV et 456,9 ± 0,3 eV 

correspondant au doublet Ti 2p1/2 et Ti 2p3/2, ces contributions présentent un ratio 

signal/bruit petit témoignant d’une faible présence de ces espèces à la surface de 
l’échantillon. Il est simplement possible qu’une grande partie du titane ne soit plus présente 
à la surface de l’échantillon. En effet, pour rappel, la spectroscopie XPS est une analyse de 
surface des matériaux et en se référant aux analyses MET-HR présentées dans la partie 

précédente, les NPs MOF UiO-66 enrobent une grande partie des NFs TiO2 et nous avons mis 

en évidence la présence d’une fine couche de MOF UiO-66 d’environ 5 nm (épaisseur limite 

de la spectroscopie XPS) sur les parties non enrobées des NFs TiO2. La constante de couplage 

spin-orbite des ions Ti4+ est d’environ 5,7 ± 0,6 eV. Sur la figure 78-d, le pic d’énergie situé aux 
environs des 531 eV correspond à l’orbitale O 1s. Ce dernier peut être déconvolué avec la 

contribution du MOF UiO-66 et celle du TiO2. La contribution du MOF UiO-66 est similaire à 

celle observée dans la partie 2.3.4 de ce chapitre III et peut-être déconvoluée en 4 bandes 

d’énergie. La première contribution se situe à 532,9  ± 0,1 eV et est attribuée aux groupements 
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fonctionnels O-C=O des acides téréphtaliques. La présence de ce dernier peut indiquer que 

certains acides téréphtaliques en surface n’ont pas encore peu se lier à deux CMs-Zr. La 

seconde contribution se situe à 532,2 ± 0,1 eV et est attribuée à l’eau physisorbée dans les 
pores du MOF UiO-66. La troisième se situe à 531,2 ± 0,1 eV et est la plus importante. Elle est 

liée aux liaisons Zr-O-C et Zr-O-H des ions O2- dans le MOF UiO-66. La dernière contribution se 

situe à 529,9 ± 0,1 eV et correspond aux liaisons Zr-O-Zr des CMs-Zr. Les bandes d’énergie de 
l’orbitale O 1s attribuées aux TiO2 sont déconvoluées en deux contributions distinctes.338,339

La bande principale se situe à 527,9 ± 0,1 eV et correspond aux ions O2- de la maille du TiO2. 

La seconde bande d’énergie est assignée aux groupements hydroxyle (-OH) présents à la 

surface des NFs TiO2 et se situe à 528,8 ± 0,1 eV. 

Figure 78 : (a) Spectre XPS général des hétérostructures NFs TiO2@MOF UiO-66. (b) Zoom 
du spectre XPS de l’orbitale Zr 3d. (c) Zoom du spectre XPS de l’orbitale Ti 2p. (d) Zoom du 

spectre XPS de l’orbitale O 1s.

Par la suite, une étude comparative entre les énergies de liaison de l’orbitale O 1s, Ti 2p et 

Zr 3d des NFs TiO2@MOF UiO-66/SMS et des constituants isolés a été réalisée et est résumée 
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dans le tableau 25. Pour rappel, les résultats détaillés relatifs aux analyses XPS des NFs TiO2 et 

du MOF UiO-66 pulvérulent ont déjà été discutés respectivement dans le chapitre II, partie 

3.2.2 et dans le chapitre III, partie 2.3.4. Les décalages des énergies de liaison sont rapportés 

dans la dernière colonne du tableau 25. L’erreur de mesure du spectromètre 
photoéléctronique induit par rayons X est d’environ 0,2-0,3 eV, ainsi toute variation 

supérieure à cette erreur de mesure peut indiquer des modifications du degré d’oxydation 
et/ou de l’environnement chimique local de l’élément analysé.386–388 

En comparant les échantillons MOF UiO-66 pulvérulents et NFs TiO2@MOF UiO-66/SMS, nous 

observons que les énergies de liaison correspondant aux principaux groupements superficiels 

du MOF UiO-66 ne sont pas décalées pour les hétérostructures de NFs TiO2@MOF UiO-66, ce 

qui témoigne que la chimie de surface du MOF UiO-66 n'est pas modifiée de manière notable. 

Cependant, il faut mentionner que l’état chimique de surface du titane et de l’oxygène du TiO2 

ont changé. Un décalage d’environ - 1,7 eV et - 1,8 eV est observé respectivement pour les 

orbitales Ti 2p et O 1s du TiO2. Le déplacement des pics des orbitales Ti 2p a peut-être discuté 

en nous basant sur des travaux issus de la littérature et en supposant un changement de l’état 
d’oxydation du Ti de tétravalent à trivalent.389–391 Sur la base des travaux de cette thèse, la 

réduction partielle du titane en présence du MOF UiO-66 ainsi que la faible intensité des pics 

du titane peuvent-être corrélées et sont cohérentes avec les analyses précédentes 

(partie 3.1.1., chapitre III). En effet, lors des analyses DRX, la diminution des raies de diffraction 

du TiO2 rutile pouvait être associée au changement du degré d’oxydation d’une partie du 
titane. De plus, la faible intensité des pics lors de l’analyse XPS peut -être associée au 

recouvrement des NFs TiO2 par une fine couche de MOF UiO-66. Néanmoins, la raison du 

décalage vers de plus faibles énergies de liaison des orbitales Ti 2p du titane ainsi que des 

orbitales O 1s de l’oxygène (associé au TiO2) peut s’avérer plus complexe qu’un simple 
changement de degré d’oxydation du Ti. En effet, sur la base des hypothèses présentées au 
début de cette partie concernant les deux types de nucléation possibles du MOF UiO-66 sur 

les NFs TiO2 (partie 3.1.2.1 du chapitre III) et des travaux de Dupin et al.392 et de Watanabe et 

al.389, il est possible de discriminer le mécanisme de la nucléation du MOF UiO-66 sur les 

NFs TiO2. Pour rappel, il a été envisagé au début de cette partie que le MOF UiO-66 démarrait 

sa nucléation soit en greffant les H2BDC à la surface du TiO2 (mécanisme 1), soit en créant un 

pont oxo Zr-O-Ti entre les CM-Zr du MOF UiO-66 et la surface du TiO2 (mécanisme 2). Or, les 

orbitales O 1s avec des énergies inférieures à 530 eV sont généralement associées à la 

formation d’oxyde métallique.392 En effet, la contribution précise d’une énergie de liaison 
d’une orbitale d’un élément étudié est associée à l’électronégativité de l’élément formant la 
liaison avec ce dernier (élément formant la liaison avec une haute électronégativité = haute 

énergie de liaison de l’orbitale de l’élément étudié et donc inversement).386,388 Le zirconium 

est un élément bien moins électronégatif que le carbone ou l’hydrogène et la diminution de 
la bande d’énergie dans le cas présent suggère la formation de groupements moins 

électronégatifs. Ainsi, la formation d’un pont oxo Zr-O-Ti semble l’hypothèse la plus 

probable par rapport à celle de la formation de liaisons avec les H2BDC comme ancrage entre 

le TiO2 et le MOF UiO-66. 
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Orbitale 

Niveau d’énergie 

spin-orbite ou type de 

liaison 

Énergie de liaison des échantillons (eV) 
Décalage des 

énergies de 

liaisons 
NFs TiO2 

MOF UiO-66 

pulvérulent 

NFs TiO2@MOF UiO-

66 

Ti 2p 

Ti 2p1/2 464,3 - 462,6 ± 1,7 

Ti 2p3/2 458,6 - 456,9 ± 1,7 

Zr 3d 

Zr 3d3/2 - 184,5 184,5 0 

Zr 3d5/2 - 182 182 0 

O 1s 

Ti-O-H 531,2 - 529,3 ± 1,8 

Ti-O-Ti 529,8 - 528 ± 1,8 

O-C=O - 532,7 532,7 0 

Zr-O-C et Zr-O-H - 531,1 531,3 ± 0,2 

Zr-O-Zr - 529,7 529,6 ± 0,1 

H2O 532,4 532,1 532,2 ± 0,3 

Tableau 25 :   Récapitulatifs des énergies de liaison des NFs TiO2/SMS, du MOF UiO-66 
pulvérulent et des hétérostructures NFs TiO2@MOF UiO-66/SMS, ainsi que le résumé des 

décalages d’énergie de liaison mesurée. 
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3.2 Étude paramétrique des hétérostructures NFs TiO2@MOF UiO-66 
sur substrat modèle de silicium 

 

L’influence de divers paramètres de synthèse des NFs TiO2@MOF UiO-66 sur substrat 

modèle de Si a été étudiée afin d’essayer d’améliorer deux points essentiels pour des 
applications ultérieures de détection à base des hétérostructures de NFs TiO2@MOF UiO-

66/μleviers. (1) Le premier objectif est d’augmenter la surface spécifique et la taille des pores 

du MOF UiO-66 afin d’augmenter davantage la surface de capture des COPs. (2) Le second 
objectif est de contrôler la répartition et la taille des NPs de MOF UiO-66 sur les NFs de TiO2.  

Pour ce faire, l’influence de la température de synthèse et de la durée de synthèse a été 

étudiée et les résultats sont rapportés dans les sous-parties qui suivent. 

3.2.1 Influence de la température de synthèse du MOF UiO-66 

Le premier paramètre qui a été étudié est l’influence de la température de synthèse 
sur la croissance des NPs de MOF UiO-66 à la surface des NFs de TiO2/SMS. Cette étude fait 

suite aux résultats très encourageants des analyses du MOF UiO-66 pulvérulent montrant une 

augmentation de la surface du matériau en diminuant la température de synthèse, et donc 

potentiellement de la capacité de capture des COPs (partie 2.4.1, chapitre III). 

Différentes températures de synthèse comprises entre 100 °C et 150 °C ont ainsi été 

appliquées lors des synthèses des hétérostructures NFs TiO2@MOF UiO-66/SMS. 

 

À partir des images MEB de la figure 79 qui présentent les hétérostructures 

NFs TiO2@MOF UiO-66/SMS obtenues à différentes températures de synthèse, un résultat 

contre-intuitif a été observé avec la formation de conglomérats de NPs de MOF UiO-66 sur les 

NFs de TiO2, en diminuant la température de synthèse. Avant ces observations, nous 

supposions qu’en diminuant la température de synthèse, la croissance des NPs de MOF UiO-

66 serait ralentie, car le phénomène de déprotonation des H2BDC est un processus 

endothermique.371 La formation de ces conglomérats de NPs de MOF UiO-66 obtenues en 

diminuant la température peut-être due, dans un premier temps, à la diminution de l’agitation 
des différents nucléis en solution lorsque la température de synthèse diminue permettant à 

ces derniers de se connecter plus facilement afin de former le réseau cristallin du MOF UiO-

66. Dans un second temps, il est également possible que les NFs TiO2 servent de catalyseur à 

leur nucléation et abaissent grandement l’énergie nécessaire à la nucléation hétérogène du 
MOF UiO-66. Ces différentes propositions permettraient d’expliquer la formation d’une 
grande quantité de NPs de MOF UiO-66 à la surface des NFs TiO2/SMS, lorsque la température 

de synthèse diminue.  

Bien qu’il puisse être difficile de distinguer avec exactitude chaque NP de MOF UiO-66 à la 

surface de l’échantillon avec de faibles températures de synthèse, des mesures du diamètre 
moyen de ces dernières ont été réalisées et estimées (tableau 26). Une augmentation du 

diamètre moyen, en diminuant la température de synthèse, est observée. Celui-ci passe de 
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113 ± 41 nm pour une température de synthèse de 150 °C à 159 ± 47 nm pour une 

température de synthèse de 100 °C. 

Figure 79 : Images MEB de l’évolution des hétérostructures NFs TiO2@MOF UiO-66/SMS
en fonction de la température de synthèse. Les libellés (a), (b) et (c) correspondent 

respectivement aux échantillons élaborés à 150 °C, 120 °C et 100 °C.

Figure 80 : Diffractogrammes des hétérostructures NFs TiO2@MOF UiO-66/SMS en 
fonction de la température de synthèse. Les diffractogrammes des rayons X dans l’encadré 

orange sont des zooms sur les raies de diffraction comprises entre 5 ° et 10 °.
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Lors des analyses DRXs en fonction de la température de synthèse du MOF UiO-66 sur les NFs 

TiO2 présentées sur la figure 80, les principales raies de diffraction du MOF UiO-66 

correspondant aux plans (111) et (002) sont systématiquement retrouvées. Cela confirme bien 

la formation du réseau cristallin caractéristique du MOF UiO-66 et est en accord avec de 

nombreux résultats de la littérature.276,351,353 Néanmoins, le décalage des raies de diffraction 

qui est observable sur l’échantillon de référence (obtenu avec une température de synthèse 
de 150 °C) et qui a été attribué à un phénomène de pseudoépitaxie entre la maille du MOF 

UiO-66 et le TiO2 rutile n’est pas observable sur les échantillons obtenus avec des 

températures de synthèse plus basses (100 °C et 120 °C). En effet, comme il est observable 

sur la figure 80 dans l’encadré orange, les raies de diffraction correspondant au plan (111) et 
(002) de ces derniers se situent respectivement à 7,6 ° et 8,7 °, comme pour le MOF UiO-66 

pulvérulent (partie 2.3.1 de ce chapitre III). Pour rappel, les raies de diffraction de 

l’hétérostructure de référence (150 °C) correspondant au plan (111) et (002) se situent 

respectivement à 7,25 ° et à 8,35 °. L’absence de ce décalage peut-être corrélée avec les 

images MEB sur la figure 79 et confirme le phénomène de pseudoépitaxie hypothétisé 

pendant l’analyse générale des hétérostructures NFs TiO2@MOF UiO-66 (150 °C). En effet, 

comme il est possible d’observer sur les images MEB, lorsque la température de synthèse 
décroît, le MOF UiO-66 a tendance à croître encore plus rapidement et à former un 

conglomérat de NPs de MOF UiO-66. Ce conglomérat est assez épais et massif pour que la 

majorité des NPs de MOF UiO-66 qui le forment et interagissant avec le faisceau des rayons X, 

ne subissent plus forcément les contraintes engendrées par le phénomène de pseudoépitaxie 

des NFs de TiO2 et explique que les raies diffractions apparaissent aux mêmes angles que pour 

le MOF UiO-66 pulvérulent.  

 

Température de synthèse du MOF 

UiO-66 (°C) 
Diamètre des NPs (nm) Tailles des cristallites (nm) 

100 159 ± 47 42 ± 2 

120 142 ± 49 45 ± 2 

150 113 ± 41 47 ± 2 

Tableau 26 :  Récapitulatifs du diamètre moyen des NPs et de la taille des cristallites du MOF 
UiO-66 des hétérostructures sur les substrats modèles de Si en fonction de la température 

de synthèse. 

 

Pour finir cette analyse morphologique et structurelle, on note que la taille des cristallites 

(tableau 26) augmente très légèrement avec la température de synthèse. Vraisemblablement, 

l’augmentation de la température de synthèse du MOF UiO-66 permet de limiter les erreurs 

de liaison dans le réseau périodique cubique face centrée de ce dernier, permettant la 

formation de cristallites plus parfaites et complètes. 
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Lors de l’étude sur l’influence de la température de synthèse sur le MOF UiO-66 pulvérulent 

(partie 2.4.1, chapitre III), il avait été observé qu’une diminution de celle-ci entraînerait une 

augmentation globale de la surface et des défauts dans la structure du MOF UiO-66. 

L’augmentation de la surface et de l’accès au CM-Zr du MOF UiO-66 est un point intéressant 

et non négligeable pour améliorer la détection des COPs. Cependant, cette amélioration se 

fait au détriment du contrôle de l’organisation hiérarchique et multi-échelles des 

hétérostructures NFs TiO2@MOF UiO-66. Cette désorganisation des nanostructures peut 

avoir des répercussions négatives sur la mécanique de mouvement du μlevier et donc sur la 
fiabilité de la détection. C’est pour cela que la température de synthèse de 150 °C a été 

préservée pour la suite de cette étude. 

3.2.2 Influence de la durée de synthèse 

Cette seconde étude paramétrique porte sur l’influence de la durée de synthèse sur la 
morphologie et la distribution des NPs MOF UiO-66 dans les hétérostructures 

NFs TiO2@MOF UiO-66/SMS. Nous avons déjà montré que la diminution de la durée de 

synthèse conduisait à une diminution de la surface développée par le MOF UiO-66 pulvérulent 

(partie 2.4.2, chapitre III). Ceci avait été attribué à une synthèse incomplète du MOF UiO-66 

pour des durées de synthèse courtes. Bien que ces observations pour le MOF UiO-66 

pulvérulent ne soient pas très encourageantes pour une application en détection, il est 

néanmoins nécessaire d’appréhender l’impact de la durée de synthèse du MOF UiO-66 sur la 

morphologie et la structure des hétérostructures NFs TiO2@MOF UiO-66 résultantes. 

 

Ainsi l’influence de la durée de synthèse sur la formation des hétérostructures 

NFs TiO2@MOF UiO-66/SMS a été étudiée pour des durées comprises entre 3 h et 24 h. 

 

Au premier abord, les différentes images MEB (figure 81) des NFs TiO2@MOF UiO-66/SMS 

obtenus avec des durées de synthèse de 3 h, 6 h, 18 h, et 24 h, semblent toutes analogues. En 

effet, après seulement 3 h de synthèse solvothermale, une quantité importante de NPs MOF 

UiO-66 avec un diamètre de 89 ± 24 nm sont présentes à la surface des NFs TiO2. Néanmoins, 

le diamètre moyen de ces dernières augmente légèrement avec les durées de synthèse 

passant à 92 ± 13 nm après 6 h de synthèse, 99 ± 18 nm après 18 h de synthèse et à 

113 ± 41 nm après 24 h de synthèse. Visuellement, la quantité de NPs MOF UiO-66 à la surface 

des NFs de TiO2 semble également augmentée avec la durée de synthèse. Néanmoins, cette 

indication n’est qu’une impression qualitative et non une confirmation, car il est difficile de 
quantifier avec exactitude le nombre de NPs à la surface de l’échantillon ou le long d’un 
NF TiO2. L’apparition d’une grande quantité de NPs MOF UiO-66 après seulement 3 h de 

synthèse laisse à penser que leur nucléation à la surface des NFs TiO2 est quasiment 

instantanée et que des durées de synthèse courtes suffisent à élaborer cette hétérostructure. 

Également, comme cela a déjà été souligné lors de l’étude de l’influence de la température de 
synthèse du MOF, il est possible que le TiO2 agisse comme un catalyseur pour la nucléation du 

MOF UiO-66, accélérant la croissance des NPs de MOF UiO-66. 
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Figure 81 : Images MEB de l’évolution des hétérostructures NFs  TiO2@MOF UiO-66/SMS 
en fonction de la durée de synthèse. Les libellés (a), (b) et (c) correspondent respectivement à 

des durées de synthèse solvothermales de 24 h, 18 h, 6 h et 3 h. 

 

Par la suite, les analyses de diffraction des rayons X (Figure 82) ont mis en évidence la présence 

systématique de la structure cristalline cubique-face-centré du MOF UiO-66 confirmant la 

bonne formation de ce dernier. Les principales raies de diffraction du MOF UiO-66 

correspondant aux plans (111) et (002) se situent respectivement à 7,25 ° et 8,35 ° pour tous 

les échantillons et donc systématiquement avec un décalage par rapport au MOF UiO-66 

pulvérulent. Cela semble démontrer une fois de plus qu’il existe bien une relation de 

pseudoépitaxie entre les NFs TiO2 et les NPs MOF UiO-66, comme cela a déjà été rapporté 

dans la partie 3.1.1 de ce chapitre.  
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Figure 82 : Diffractogrammes des hétérostructures NFs TiO2@MOF UiO-66/SMS en 
fonction de la durée de synthèse. Les diffractogrammes des rayons X dans l’encadré orange 

sont des zooms sur les raies de diffraction comprises entre 5 ° et 10 °.

Il est également important de souligner que l’intensité des raies de diffraction et la taille des 
cristallites (tableau 27) augmentent avec la durée de synthèse, ce qui indique une 

amélioration de l’organisation générale de la structure du MOF UiO-66 au cours de la 

synthèse.

Durée de synthèse du MOF UiO-66 

(h)
Diamètre des NPs (nm) Tailles des cristallites (nm)

24 113 ± 41 47 ± 2

18 99 ± 18 42 ± 2

6 92 ± 13 39 ± 2

3 89 ± 24 38 ± 2

Tableau 27 : Récapitulatifs du diamètre moyen des NPs et de la taille des cristallites du MOF 

UiO-66 des hétérostructures sur les substrats modèles de Si en fonction de la durée de 
synthèse.

Lors de l’étude de l’influence de la durée de synthèse sur le MOF UiO-66, nous avons constaté 

que l’augmentation de ce paramètre n’entraîne qu’une légère augmentation des dimensions 
des NPs MOF UiO-66. Cependant, l’augmentation de la durée de synthèse influence 

grandement l’architecture finale de ces NPs et pourrait améliorer l’accès aux pores du MOF 
UiO-66 (analyse sur le MOF UiO-66 pulvérulent, partie 2.4.2 du chapitre III). Les résultats 
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obtenus lors de cette étude ont donc orienté la poursuite de ces travaux vers l’élaboration 

des hétérostructures NFs TiO2@MOF UiO-66 avec une durée de synthèse de 24 h lors de la 

synthèse solvothermale du MOF UiO-66. 

 

3.3 Conclusion de l’étude des hétérostructures NFs TiO2@MOF UiO-
66 sur substrat modèle de silicium 

 

La synthèse des NPs MOF UiO-66 sur les NFs TiO2 a été développée et caractérisée sur 

les substrats modèles de Si centimétriques d’orientation <100>. Pour rappel, ces 
hétérostructures prometteuses pour la détection des COPs n’ont jamais été rapportées dans 
la littérature scientifique à notre connaissance, une étude générale de cette dernière a donc 

été nécessaire. Dans cette partie, l’objectif était de définir au mieux ces hétérostructures 
NFs TiO2@MOF UiO-66/SMS en caractérisant leur morphologie, leur structure cristalline et 

leurs groupements chimiques superficiels. Cette étude a été réalisée en comparant 

l’hétérostructure NFs TiO2@MOF UiO-66/SMS avec ces composants, c’est-à-dire les 

NFs TiO2/SMS et le MOF UiO-66 pulvérulent. 

 

Dans un premier temps, une étude structurale et morphologique des hétérostructures 

NFs TiO2@MOF UiO-66/SMS a permis de révéler que les NPs MOF UiO-66 croissent sur les 

NFs TiO2 selon une relation de pseudoépitaxie entre les deux matériaux. D’autre part, les 
différentes analyses par spectroscopie ont mis en évidence les principaux éléments et 

groupements chimiques du MOF UiO-66 témoignant de sa bonne formation. En plus de cela, 

ces dernières analyses ont également permis de définir le type de liaisons créées entre le TiO2 

et le MOF UiO-66 lors de la nucléation hétérogène de ce dernier avec la formation privilégiée 

de ponts oxo Ti-O-Zr. 

 

Par la suite, les conditions optimales de synthèse permettant à la fois de contrôler la 

croissance des NPs de MOF UiO-66 et le développement de la surface globale sur le substrat 

modèle de Si ont été recherchées. L’influence de la température de synthèse et l’influence 

de la durée de synthèse ont été étudiées à ces fins. L’étude de l’influence de la température 
de synthèse a révélé d’importantes modifications morphologiques, structurales et de la 
surface développées par le MOF UiO-66. L’étude de l’influence de la durée de synthèse a 

permis de comprendre qu’un temps de synthèse minimum est nécessaire à la cristallisation et 
à la formation complète du MOF UiO-66. 

Les conditions optimales de synthèse initialement établies pour l’élaboration des MOF UiO-

66 pulvérulent ont été confirmées comme étant aussi les conditions optimales pour 

l’élaboration des hétérostructures NFs TiO2@MOF UiO-66/SMS. Pour résumer, ces conditions 

de synthèse sont les suivantes : une solution de 40 mL de DMF/HCl (ratio volumique : 15/1) 

à laquelle est ajouté 0,3125 g ZrCl4 et 0,335 g de H2BDC est préparé dans un premier temps. 

Par la suite, une réaction solvothermale est réalisée avec le substrat et la solution à 

l’intérieur d’un autoclave qui est mis au four à 150  °C pendant 24 h. En respectant ces 
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conditions de synthèse, le meilleur compromis entre une surface de capture élevée 

(1104 ± 29 m2∙g-1) et une organisation des NPs sans agglomérats est obtenu.  

 

L’ensemble de cette étude a permis de définir et de caractériser les hétérostructures 
NFs TiO2@MOF UiO-66/SMS ainsi que de comprendre l’influence de divers paramètres de 
synthèse sur des substrats de Si. Les conditions optimales de cette synthèse ont été 

transférées sur des μleviers pré-nanostructurés avec des NFs TiO2 et les résultats de ces 

travaux sont rapportés dans la partie suivante.  

 

4 Transfert du protocole de synthèse sur microlevier 
Le protocole optimisé sur substrat modèle de Si qui est transféré sur μlevier est rappelé 

ci-dessous : 

(1) Une première étape qui permet d’élaborer des NFs TiO2/μleviers :  

- (i) Une couche d’accroche de TiO2 est élaborée sur le μlevier avec une technique de 

dépôt par évaporation sous-vide de titane métallique, suivie d’un recuit sous air à 
450 °C pendant 8 h avec une montée en température de 5 °C/min. 

- (ii) Une solution est préparée afin de réaliser une synthèse solvothermale. Cette 

solution contient un mélange 25 mL de HCl (37 % en masse) et de MEK avec un ratio 

volumique 1/1 auquel est ajouté 0,75 mL de Ti(OBu)4. 

- (iii) La synthèse solvothermale permettant l’obtention des NFs TiO2 est appliquée sur 

les μleviers recouverts de la couche d’accroche de TiO2. Le μlevier et la solution sont 
placés dans une chemise en Teflon. Cette dernière est également mise dans un 

autoclave en acier inoxydable. L’ensemble est placé dans une étuve à 200  °C pendant 

2 h. 

 

(2) Une seconde étape qui permet d’élaborer des NFs TiO2@MOF UiO-66/μleviers: 

- (i) La première étape consiste a préparer une solution contenant un mélange DMF/HCL 

avec un ratio volumique de 15/1 auquel est ajouté 0,3125 g de ZrCl4 et 0,335 g de 

H2BDC.  

- (ii) La solution et le NFs TiO2/μlevier sont placés dans la chemise en Teflon entourée 
de l’armature métallique. L’autoclave est placé dans une étuve à 150 °C pendant 24 h. 

Par la suite, l’autoclave est laissé à refroidir pendant 3  h. 

- (iii) Le μlevier final nanostructuré récupéré est lavé avec de l’eau distillée, de l’acétone 
et de l’éthanol, et pour finir, il est séché en utilisant une étuve sous vide primaire à 

120 °C. 
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4.1 Analyse de la morphologie des hétérostructures
NFs TiO2@MOF UiO-66/microlevier

La morphologie des hétérostructures NFs TiO2@MOF UiO-66 sur les μleviers a été 
étudiée à partir des images MEB regroupées sur la figure 83. La figure 83-a et la figure 83-b 

montrent respectivement les deux étapes successives pour aboutir aux hétérostructuress 

multi-échelles avec (a) les NFs TiO2 sur un μlevier (NFs TiO2/μlevier) et (b) les

NFs TiO2@MOF UiO-66/μlevier.

Figure 83 : Images MEB montrant les étapes successives d’hétéro-structuration avec (a) 
des NFs TiO2/μlevier et (b) des NFs TiO2@MOF UiO-66/μlevier. 

Une évolution semblable à celle observée sur les substrats modèles de Si est constatée à la 

surface des μleviers. En effet, après synthèse du MOF UiO-66 sur les NFs TiO2/μleviers, des 

NPs de MOF UiO-66 d’environ 94,2 ± 28,9 nm de diamètre ont crû à la surface des NFs TiO2 et 

ces NFs TiO2@MOF UiO-66 sont réparties de manière relativement homogène sur l’ensemble 
de la surface du μlevier. 

Néanmoins, la présence de quelques NPs MOF UiO-66 agglomérées sur la face arrière de 

certains μleviers a été mise en évidence. Dans certains cas, ces dernières pourraient diffracter

ou défocaliser le laser empêchant la lecture optique des mouvements du capteur. Cela est 

contraignant pour la création d’un système de détection avec des mesures fiables. 
Malheureusement, aucune solution viable et non onéreuse n’a été trouvée pour l’instant afin 
de résoudre correctement ce problème. Cependant, des μleviers ne présentant aucune 
particule sur leur face arrière ont pu être obtenus et ont été testés pour la détection du DMMP 

afin d’évaluer l’apport en sensibilité des NFs TiO2@MOF UiO-66/μleviers (chapitre IV). En 
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effet, bien que la répétabilité des synthèses reste encore à optimiser, la surface développée 

et accessible offerte par ces hétérostructures sur la face avant des μleviers peut présenter une 
avancée non négligeable pour la détection de COPs. 

 

4.2 Analyse par spectroscopie Raman des hétérostructures NFs 
TiO2@MOF UiO-66 sur microlevier 

 

Les résultats de l’analyse par spectroscopie Raman (annexe C.5) sont présentés sur la 

figure 84, sous forme d’une analyse comparative entre du MOF  UiO-66 pulvérulent, les 

NFs TiO2@MOF UiO-66/SMS et les NFs TiO2@MOF UiO-66/μlevier.  

 

Figure 84 : Spectres Raman du MOF UiO-66 pulvérulent, des NFs TiO2@MOF UiO-66/SMS 
et des NFs TiO2@MOF UiO-66/μlevier. 

 

Les échantillons avec des NFs TiO2@MOF UiO-66 présentent, quel que soit le support, substrat 

ou μlevier, des raies à 443 et 609 cm-1 caractéristiques du TiO2 rutile et correspondant 

respectivement aux modes Eg et A1g de ce dernier.342–345 Ce résultat est en accord avec les 

analyses DRX et Raman du chapitre II révélant la phase rutile du TiO2. Les raies qui se situent 

à 520 et 940 cm-1 sont attribuées au Si du substrat ou du μlevier.346 Les autres raies du spectre 

Raman sont attribuées au MOF UiO-66 avec une raie principale à 1615 cm-1 qui est assignée 

aux liaisons du carbone dans le cycle aromatique des ligands BDC. Les secondes raies qui se 

situent à 1450 et 1434 cm-1 sont assignées aux vibrations des carboxylates formant la liaison 
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entre le ligand BDC et le CM-Zr. La raie à 1145 cm-1 correspond au mode de respiration des 

cycles de téréphtalates. La dernière raie est associée au mode de vibration des liaisons C-H 

dans le plan des ligands BDC et se situe à 860 cm-1.393 L’ensemble des raies Raman principales 

du MOF UiO-66 se retrouve donc sur les NFs TiO2@MOF UiO-66 développés sur substrat 

modèle de Si et μlevier. Cela témoigne de la présence du MOF UiO-66 sur les deux supports.  

 

Un point à noter sur les spectres Raman est l’inclinaison plus ou moins prononcée de la ligne 

de base de ces spectres par rapport à l’axe des abscisses (nombre d’onde). Ce phénomène 
apparaît lors d’analyses de matériaux présentant des propriétés de fluorescence.394 Bien que 

ce point ne soit pas d’un intérêt direct dans nos recherches, il faut savoir que les MOFs sont 
aujourd’hui une classe de matériaux qui suscitent également un intérêt pour leur propriété de 
fluorescence.395 

 

5 Conclusion 
 

Au cours de ce troisième chapitre, dont l’objectif final est la nanostructuration multi-
échelles des μleviers et faisant suite au chapitre II, le cheminement menant à l’élaboration des 
hétérostructures NFs TiO2@MOF UiO-66/μleviers a été décrit et analysé. L’objectif étant 
d’accroître davantage la surface de capture des capteurs de type μlevier afin d’améliorer leur 
sensibilité et leur sélectivité vis-à-vis des COPs.  

 

Préalablement, les caractérisations du MOF UiO-66 pulvérulent ont été nécessaires. Pour ce 

faire, des analyses MEB, DRX, BET, ATG, FT-IR ATR et XPS ont permis de définir la morphologie, 

la structure cristalline, la surface spécifique, la porosité et la composition chimique du 

MOF UiO-66 pulvérulent. 

 

Dans un second temps, une étude des NFs TiO2@MOF UiO-66/SMS a été menée. Les 

NFs TiO2@MOF UiO-66/SMS ont été caractérisés et comparés aux matériaux qui les 

composent (NFs TiO2/SMS ou MOF UiO-66 pulvérulent), montrant bien la formation de MOF 

UiO-66 sur les substrats pré-nanostructurés avec des NFs TiO2, cependant avec quelques 

particularités comme une déformation de la maille due à la relation de pseudoépitaxie entre 

le TiO2 rutile et le MOF UiO-66. Par la suite, une étude de l’influence de divers paramètres de 

synthèse a été réalisée pour permettre l’augmentation de la surface de capture du MOF UiO-

66, tout en contrôlant la taille et la répartition des NPs de MOF UiO-66 sur la surface des 

NFs TiO2/SMS. À la fin de cette étude, il a été choisi de conserver les conditions de synthèse 

d’origine qui avait été optimisée pour l’obtention de MOF UiO-66 pulvérulent. Ces dernières 

permettent à la fois de conserver une architecture hiérarchisée avec des NPs de MOF UiO-66 

non agglomérées de 113 ± 41 nm de diamètre et de développer une surface de capture élevée 

(1104 ± 29 m2∙g-1). Ces conditions de synthèse sont rappelées : une solution de 40 mL de 

DMF/HCl (ratio volumique : 15/1) à laquelle sont ajoutés 0,3125 g ZrCl4 et 0,335 g de H2BDC, 
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est préparée. La réaction solvothermale est réalisée en mettant le substrat et la solution 

dans un autoclave, lui-même, mit au four à 150 °C pendant 24 h. 

 

Pour finir ce chapitre, ce protocole de synthèse a été transféré sur des μleviers à lecture 

optique. Ce dernier a permis l’obtention de NFs TiO2@MOF UiO-66 répartis de manière 

relativement homogène sur l’ensemble de la surface du μlevier. Les NPs de MOF UiO-66 

résultantes mesurent 94,2 ± 28,9 nm de diamètre et la spectroscopie Raman a bien confirmé 

la formation du MOF UiO-66 à la surface des μleviers. 
 

Bien que cette étude ait permis d’apporter énormément d’éclaircissement sur la formation 

des hétérostructures NFs TiO2@MOF UiO-66, la chimie du MOF UiO-66 est riche en 

possibilités et présente pour l’avenir un énorme potentiel. C’est pour cela que les travaux 
réalisés ici se veulent novateurs, mais ne sont certainement qu’un début d’étude qui 
mériterait encore d’être approfondie. 

 

La suite et dernier chapitre de ce manuscrit de thèse rapporte l’évaluation des performances 
en détection des différents μleviers développés lors de ces travaux (chapitre IV). 
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1 Introduction 
 

Lors des chapitres précédents, les études sur le développement et l’optimisation des 
nanostructurations ont été rapportées, dans un premier temps, avec l’élaboration des nanofils 

de dioxyde de titane (NFs de TiO2) (chapitre II), puis dans un second temps avec la formation 

des hétérostructures de nanofils de dioxyde de titane et de MOF UiO-66 (NFs TiO2@MOF UiO-

66) (chapitre III). Le développement de ces nanostructures a été mené en deux étapes, avec 

(1) une étude sur substrat modèle de silicium (Si), puis (2) le transfert de la synthèse sur 

microlevier (μlevier). Dans le présent chapitre, les performances en détection des μleviers 
nanostructurés sont rapportées. 

 

Pour commencer, le pilote de détection est décrit. On y retrouve le système de 

génération de vapeurs d’un simulant du Sarin, le DiMéthylMéthylPhosphonate (DMMP), mais 

également le système analytique constitué d’une chromatographie en phase gazeuse couplée 

à un spectromètre de masse (GC-MS) qui permet de contrôler avec précision la concentration 

des vapeurs générées. Une tête de microscope à force atomique (AFM) a permis de réaliser 

les mesures lors des tests de détection, mais également de mesurer l’évolution de la 

fréquence de résonance à chaque étape de la nanostructuration. Enfin, une chambre de 

détection permettant de réaliser les mesures lors des tests de détection dans un 

environnement contrôlé est décrite. 

 

Par la suite, l’évaluation des performances en détection des μleviers nanostructurés 

est rapportée. Tout d’abord, une étude approfondie a été réalisée sur les μleviers recouverts 
de NFs TiO2 (NFs TiO2/μleviers). L’apport de la première étape de nanostructuration par 
rapport au μlevier en Si nu a été validé et l’influence de quelques paramètres de synthèse sur 
la géométrie des NFs de TiO2 a été menée. Ensuite, une étude sur les mécanismes d’adsorption 
a été réalisée en étudiant les cinétiques de sorption des courbes de détection. Ensuite, la 

sensibilité et la limite de détection (LOD) des NFs TiO2/μleviers ont été évaluées.  

 

Pour finir, une évaluation des performances des μleviers recouverts de NFs TiO2@MOF 

UiO-66 (NFs TiO2@MOF UiO-66/μleviers), a été réalisée. Un gain en sensibilité notable a été 
obtenu montrant bien l’apport de la seconde étape de nanostructuration. Néanmoins, suite à 
d’autres problématiques observées avec les NFs TiO2@MOF UiO-66/μleviers, des pistes qui 
apporteront des solutions pour l’avenir de ce projet ont été explorées.  
 

Enfin, pour clôturer ce chapitre, les mécanismes d’interactions chimiques entre les 

nanostructures développées lors de cette thèse et le DMMP ont été expliqués lors d’une étude 
par spectroscopie infra-rouge à transformée de Fourier à réflectance diffuse (abréviation : 

DRIFT, annexe C.6.). 
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2 Dispositif de mesure de détection du DMMP 

2.1 Description générale du pilote de détection 

 

Les performances des capteurs de type μlevier élaborés lors de cette thèse sont 

évaluées à l’aide d’un système de détection illustré sur la figure 85. Ce système est placé dans 

une pièce climatisée (21 °C) afin de maîtriser/contrôler au mieux les conditions (ambiantes) 

lors des mesures. Il est composé de plusieurs parties reliées entre-elles par un réseau de 

tubulures en acier inoxydable permettant de faire circuler les gaz. Ces tubes, d’un diamètre 
de 3,18 mm, ont été fournis par la société SWAGELOK et ont été recouverts d’un revêtement 

spécifique (Sulfinert) par la société RESTEK. Ce revêtement permet de limiter les phénomènes 

d’adsorption et de corrosion. Les différentes parties qui le composent sont : 

- Un système de génération de vapeurs de DMMP conçu en partie par le laboratoire 

NS3E. Ce système permet de générer un flux d’air contenant des vapeurs de DMMP 
avec une concentration maîtrisée et variable. 

- Une GC-MS qui permet de mesurer régulièrement la concentration de vapeurs de 

DMMP générées en continu. 

- Une chambre de détection qui permet d’exposer le μlevier aux vapeurs de DMMP. 

Celle-ci est constituée d’un cylindre creux de 20 cm3 composé d’un polymère 

chimiquement inerte (polyetheretherketone ou PEEK). Le flux vecteur est dirigé 

parallèlement au μlevier. 

- Une tête AFM à lecture optique qui s’emboîte dans la chambre de détection et permet 

le suivi de la fréquence de résonance du μlevier au cours du temps. Le suivi de la 

fréquence de résonance est réalisé à partir d’une boucle à verrouillage de phase11 ou 

BVP (en anglais, phase-locked loop, ou PLL) sur une interface LabVIEW. 

 

 

11 Une boucle à verrouillage de phase est un montage électronique qui permet d’asservir la phase ou la 
fréquence de sortie d’un signal sur la phase ou la fréquence d’entrée du même signal dans un système. 
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Figure 85 : Schéma général du pilote de détection utilisé lors de ces travaux
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2.2 Le système de génération de vapeurs de DMMP 

 

Le circuit de génération de vapeurs de DMMP est illustré sur la figure 85. L’air qui y 

circule est fourni par une bouteille d’AirLiquid AlphagazTM 2 Air Smartop de composition 

connue (N2 = 79,1 M%, O2 = 20,9 M%, H2O < 500 ppb, CO2 < 100 ppb, CO < 100 ppb, CnHm < 50 

ppb, SO2 < 10 ppb et NOX < 10 ppb). Les flux d’air dans le circuit de génération de vapeurs sont 
contrôlés par des débitmètres massiques (BROOKS Instruments). Globalement, le circuit peut-

être divisé en plusieurs parties : 

- Le circuit de génération des vapeurs de DMMP 

- Le circuit de dilution des vapeurs de DMMP 

- Le circuit d’air pur servant de référence lors des analyses  

 

Pour la génération des vapeurs de DMMP, un débitmètre massique pouvant travailler à un 

flux porteur (Fporteur) compris entre 1 à 10 mL∙min-1 est placé en amont d’un saturateur 
contenant du DMMP liquide. Ce saturateur est placé dans un bain thermostaté généralement 

à 19 °C lors de nos manipulations. Cette température a été choisie, car elle permet d’être 
légèrement en dessous de celle de la pièce climatisée à 21 °C et ainsi d’éviter des phénomènes 
de condensation du DMMP dans les conduites. Le flux de vapeurs de DMMP générées (FDMMP) 

peut être calculé en utilisant la formule dans l’équation 42 ci-dessous396,397 : 

 

 )ØÙÙÚ = �ÛØÙÙÚ ∙ )Ü×±�´²±Û_ − ÛØÙÙÚ � (Équation 42) 

 

Où P0 est la pression dans le saturateur qui est considérée identique à la pression 

atmosphérique, c’est-à-dire de 101325 Pa, et PDMMP est la pression de vapeur saturante du 

DMMP qui est déterminée par l’équation d’Antoine (équation 43) donnée ci-dessous 396,398 : 

 

 ln (ÛØÙÙÚ) = �Ý − Z& + ½� (Équation 43) 

 

T est la température du saturateur en Kelvin (ici, 292,15 K) et A, B et C sont les coefficients de 

l’équation d’Antoine. Ces derniers changent pour chaque type d’analyte. Dans le cas du 
DMMP, ces coefficients A, B et C ont été déterminés par Butrow et al.399 et sont 

respectivement de 22,319, 4340 et -51,7 pour des températures comprises entre 263,2 et 

453,8 K. 
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Par la suite, le gaz saturé en vapeurs de DMMP est mélangé à un gaz de dilution ne contenant 

que de l’air dont le flux est contrôlé par un débitmètre massique pouvant travailler entre 5 et 
500 mL∙min-1. Ce mélange se produit de manière homogène en continu dans les conduites de 

gaz. La concentration en DMMP généré par le flux total peut-être déterminée par 

l’équation 44 ci-dessous396,400 :

&ØÙÙÚ(ppm) = � )ØÙÙÚ ∙ 10¾
)©$�²�$×G + )Ü×±�´²±+)ØÙÙÚ� (Équation 44)

Ce flux dilué est ensuite divisé en deux flux distincts. Un flux pour la détection (Fdétection) de 

50 mL∙min-1 qui est envoyé en continu par l’intermédiaire d’une vanne 4 voies vers un 
dispositif de mesure de la concentration (dans notre cas, une GC-MS ) et un autre flux résiduel 

(Fevent) qui représente simplement le surplus du Fdilution qui a permis la dilution, mais qui est 

inutile à l’analyse. Ce Fevent correspond simplement au flux total Ftot duquel est soustrait le flux 

Fdétection et peut-être décrit par l’équation 45 ci-dessous :

)́ ß´G� = )�×� − )©é�´}�$×G = )©$�²�$×G + )Ü×±�´²± + )ØÙÙÚ − )©é�´}�$×G (Équation 45)

En parallèle à la génération de vapeurs de DMMP et par l’intermédiaire de la vanne 4 voies, 
un flux de référence (Fref) de 50 mL∙min-1 qui contient uniquement de l’air pur et provenant 
du troisième circuit est dirigé dans la chambre de détection afin de stabiliser la fréquence de 

résonance du μlevier. Une fois que la GC-MS indique une concentration de DMMP stable, la 

vanne 4 voies est tournée de telle manière à ce que Fdétection et Fref soient interchangés pour 

conduire les vapeurs de DMMP avec une concentration connue vers la chambre de détection.

2.3 Le chromatographe en phase gazeuse couplé à un spectromètre
de masse

Figure 86 : Schéma illustratif d’un chromatographe en phase gazeuse couplé à un 

spectromètre de masse.
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Comme cela a été signalé dans la partie précédente, le Fdétection est analysé au préalable 

par un chromatographe en phase gazeuse couplé à un spectromètre de masse simple 

quadripôle Agilent-7890A-5975 (annexe B.1.1). Un schéma illustratif d’un GC-MS est présenté 

sur la figure 86. Pour ce faire, le GC possède une vanne d’échantillonnage relié à un port 
d’injection. Les vapeurs de DMMP sont mélangées à un flux de gaz porteur (ici, de l’hélium) 

dans l’injecteur en mode split avec un ratio de 40:1. Puis, ce mélange de gaz est injecté avec 
un débit de 0,5 mL∙min-1 et une pression de 1,8 bar dans une colonne DB5 (5 %-

phényl)méthylpolysiloxane de 5 m de longueur et de 100 μm de largeur qui est adaptée à 

l’identification des composés organophosphorés (COPs). La colonne est chauffée dans un four 

à 60 °C pour effectuer une isotherme pendant 2 min. Afin de mesurer des masses comprises 

entre 50 et 150 m/z, la source du MS et le quadripôle MS sont respectivement chauffés à 

230 °C et 150 °C. L’injection des analytes dure 30 s. L’acquisition des données MS est réalisée 
avec le programme ChemStation (version E .02.02.1431). Une analyse complète dure 2,2 min 

et le DMMP apparaît sur le chromatogramme à un temps de rétention de 1,02 min (figure 87-

a). Le spectre de masse montre la présence de 5 ions caractéristiques du DMMP (figure 87-

b).401

 

 

Figure 87 :  (a) Chromatogramme et (b) spectre de masse du DMMP obtenu à partir des 

vapeurs de DMMP. 

 

A noter que la calibration avait déjà été réalisée dans le cadre d’autres projets antérieurs.206,207  

  

2.4 Principe général des mesures sur microlevier 

2.4.1 Principe des mesures de fréquence de résonance 

Pour rappel, les μleviers employés lors de cette thèse ont pour référence TL-NCL-50 et 

proviennent de chez NanoAndMore GmbH. Ils ont pour dimension 225 ± 10 µm de long, 

38 ± 7,5 µm de large et 7 ± 1 µm d’épaisseur. Le mode de détection employé lors de ces 
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travaux est le mode dynamique standard, c’est-à-dire qui mesure la flexion transversale du 

μlevier lors des tests de détection. Pour les mesures de leur fréquence de résonance, ces 

derniers sont montés sur une tête d’un AFM multimode (Pico SPM) à lecture optique. 
Également, les modes d’actionnement et de lecture des μleviers sont décrits en détail dans le 
chapitre I. La figure 88 ci-dessous schématise un μlevier utilisant un processus de lecture 
optique pour la détection, comme utilisé lors de ces travaux. 

 

Figure 88 :  Schéma illustratif d’une mesure de la déflexion du laser avec un 
photodétecteur  

 

Les mesures de flexion par lecture optique et la détermination de la fréquence de résonance 

du μlevier se font en suivant les étapes ci-dessous : 

(1) Dans un premier temps, un laser est focalisé sur l’extrémité libre du μlevier et est 
réfléchi vers un photodétecteur segmenté en 4 cadrans.  

(2) Par la suite, le μlevier est actionné via un signal alternatif délivré au système 

piézoélectrique du μlevier. Le photodétecteur lit les mouvements mécaniques 
verticaux du μlevier (flexion transversale) en suivant la position du laser à sa surface.  

(3) Un balayage en fréquences d’excitation du μlevier entre 50 et 200 kHz est ensuite 

réalisé afin de déterminer la fréquence de résonance du μlevier.  
 

La fréquence de résonance est atteinte quand les propriétés élastiques du μlevier restent 
inchangées et que les effets d’amortissement sont insignifiants pendant le processus 
d’adsorption moléculaire. Pour rappel au chapitre I, cette fréquence de résonance (f0) est 

définie par l’équation 46 écrite ci-dessous : 

 

 4 = 12: g A#∗ (Équation 46) 
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Où f est la fréquence de résonance du mode fondamental du μlevier (Hz), k est la constante 

de raideur (N∙m-1) et #∗ est la masse effective du μlevier (kg). La figure 89 ci-dessous présente 

l’amplitude et la phase d’un μlevier Si dans un encadrement de ± 4000 Hz autour de sa 

fréquence de résonance.

Figure 89 : Courbes (a) d’amplitude et (b) de phase d’un μlevier Si dans un encadrement 

de ± 4000 Hz autour de sa fréquence de résonance.

2.4.2 Suivi de la fréquence de résonance au cours de la nanostructuration avec 
les NFs TiO2

Lors des différentes étapes de nanostructuration des μleviers (schématisés sur la 
figure 90), leurs propriétés mécaniques et leurs fréquences de résonance changent, car leur 

constante de raideur (k) et leur masse effective (m*) sont influencées par les différentes 

étapes de nanostructuration. 

Figure 90 : Schéma des différentes étapes de nanostructuration des μleviers avec (a) un 
μlevier Si, (b) un μlevier Ti (10 nm), (c) un μlevier Ti(10 nm)+TT450 °C et (d) 

un NFs TiO2/μlevier .
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Les variations de la fréquence de résonance (f) et du facteur de qualité (Q) ont été mesurées 

pour chaque étape de nanostructuration, depuis le μlevier Si nu jusqu’au μlevier avec les NFs 

TiO2. Pour rappel, ces étapes de nanostructuration sont les suivantes : 

- Le μlevier Si nu avec sa fréquence de résonance f0 et son facteur de qualité Q0 avant 

toute étape de synthèse (figure 90-a). 

- Le μlevier recouvert d’une couche de Ti (10 nm) (μlevier Ti(10 nm)) avec sa fréquence 

de résonance f1 et son facteur de qualité Q1 après le dépôt d’une couche de titane 
métallique de 10 nm par évaporation sous vide (figure 90-b). 

- Le μlevier recouvert d’une couche de TiO2 (μlevier Ti(10 nm)+TT450 °C) avec sa 

fréquence de résonance f2 et son facteur de qualité Q2 après traitement thermique du 

μlevier Ti(10 nm) à 450 °C pendant 8 h et avec une montée en température de 

5 °C∙min-1 (figure 90-c). 

- Le μlevier avec les NFs TiO2 avec sa fréquence de résonance f3 et son facteur de qualité 

Q3 après la synthèse solvothermale permettant l’obtention de NFs de TiO2 rutile 

(chapitre II (figure 90-d)). Ces conditions de synthèse solvothermale sont les 

suivantes : une solution de 25 mL HCl/MEK (ratio volumique de 1/1) à laquelle est 

ajoutée 0,75 mL de Ti(OBu)4 est mise dans un autoclave avec le μlevier. L’ensemble est 
chauffé à 200 °C pendant 2 h. 

 

Le tableau 28 regroupe les différentes fréquences de résonance mesurées à chaque étape de 

la nanostructuration (f0, f1, f2 et f3) et les différents paramètres calculables à partir de ces 

dernières. Les Δf1, Δf2 et Δf3 représentent la différence entre les fréquences de 

résonance, Δfi+1 = fi+1 – fi. mTi
* et mNFs

* représentent respectivement la masse effective de 

titane déposée sur le μlevier et la masse effective des NFs sur le μlevier après synthèse 
solvothermale (si la variation de la constante de raideur k n’est pas prise en compte). Pour ce 
faire, nous avons calculé la masse théorique de la micropoutre en Si et la masse théorique de 

la couche de Ti sur le μlevier, respectivement par les équations 47 et 48, ci-dessous (le μlevier 
est considéré avec une géométrie rectangulaire) : 

 

 #_ = M ∙ 9 ∙ -_ ∙ ev$ (Équation 47) 

 #á$ = M ∙ 9 ∙ -á$ ∙ eá$ (Équation 48) 

 

Où L, l et e représentent respectivement la longueur, la largeur et l’épaisseur du μlevier (selon 
le fabricant, L = 225 ± 10 µm, l = 38 ± 7,5 µm et e0 = 7 ± 1 µm). La couche de titane possède la 

même longueur et largeur que le μlevier. eTi correspond à l’épaisseur de la couche de titane 

(10 nm). ρSi et ρTi représentent respectivement la masse volumique du Si (2,33 g∙cm-3) et la 

masse volumique du titane (4,51 g∙cm-3). 

La masse théorique en considérant la géométrie du μlevier  Si est donc supposée être de 

139,45 ± 1,75 ng et la mTi théorique est de 0,39 ng. 
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Par la suite, il est également possible de déterminer mTi de manière expérimentale  

(tableau 28) en utilisant les mesures de fréquence réalisées sur les μleviers et la relation 

décrite par l’équation 49 : 

 

 ∆#∗ = A4:< ∙ � 14�< − 14_<� = #_∗ ∙ �4_<
4�< − 1� (Équation 49) 

 

Où : 

 

 ∆#∗ = #�∗ − #_∗  (Équation 50) 

 

Où Δm* correspond à la masse effective de Ti déposé, m0
* est la masse effective du μlevier Si 

et m1
* la masse effective du μlevier après le dépôt de Ti.  

 

Pour rappel au chapitre I, la masse effective d’un μlevier est définie par l’équation 51 ci-

dessous : 

 

 #∗ = # ∙ FG =  3 ∙ #IGJ  (Équation 51) 

 

Où m est la masse de la micropoutre et nn est un facteur géométrique qui dépend de la forme 

du μlevier et du mode de vibration (λn) (mode 1 : λn =1,875 ; mode 2 : λn = 4,694 ; mode 3 : λn 

= 7,855 ; etc.).129,130  

Si l’on considère que nn n’est pas influencé par la couche de Ti, l’équation 52 peut être écrite : 

 

 #á$ = #_ ∙ �4_<
4�< − 1� (Équation 52) 

 

De la même manière, il est possible de déterminé mNFs juste en changeant f1 par f3. 

 

On peut noter que la fréquence de résonance f0 de chaque μlevier est comprise entre 150 et 

200 kHz comme indiquée par le fabricant. Après le dépôt de la couche de titane sur les 

μleviers, leurs fréquences de résonance diminuent légèrement de 85 ± 40 Hz, ce qui peut 

simplement s’expliquer par l’augmentation de la masse du μlevier. La mTi moyenne mesurée 

à partir des fréquences de résonance est de 0,14 ± 0,06 ng, ce qui est largement inférieur à la 

mTi théorique attendue (0,39 ng). Néanmoins, on peut avancer l’explication de l’effet bilame 
(décrit dans le chapitre I) qui peut être observé quand une couche mince est déposée sur un 

μlevier. En effet, ce phénomène peut influencer la constante de raideur et donc la fréquence 
de résonance. Dans ce cas, il est donc difficile de conclure que la variation en fréquence ne 

dépend que de la masse de titane déposée à la surface. 
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μlevier μlevier 1 μlevier 2 μlevier 3 

f0 (Hz) 171799 171570 170051 

f1 (Hz) 171698 171526 169936 

f2 (Hz) 172249 172005 170384 

f3 (Hz) 155667 157219 158574 

Δf1 (Hz) -101 -40 -115 

Δf2 (Hz) 551 479 448 

Δf3 (Hz) -16581 -14857 -11810 

mTi (ng) 0,16 0,07 0,19 

mNFs (ng) 30,04 26,62 20,91 

Tableau 28 :   Récapitulatif des données obtenues à partir de la fréquence de 
résonance des μleviers à chaque étape de nanostructuration pour obtenir des 

NFs TiO2/μlevier (répétabilité sur 3 applications du même protocole de synthèse).  

 

Par la suite, lorsque le μlevier subit un traitement thermique à 450 °C pendant 8 h, on 

observe que sa fréquence de résonance augmente de 493 ± 52 Hz et devient même 

supérieure à sa fréquence f0 d’origine. Cette augmentation de la fréquence de résonance 
montre bien que l’effet bilame influence la constante de raideur. On peut normalement 

affirmer, au vu des résultats obtenus dans le chapitre II, que cette couche mince sur le μlevier 
correspond à du TiO2 anatase. Or, le module de Young du TiO2 anatase (≈ 187 Ga)402 est plus 

important que le module de Young du titane métallique (≈ 110 Ga)403. Ce paramètre influence 

la constante de raideur selon l’équation 53 écrite ci-dessous : 

 

 A =  3 ∙ K∗ ∙ LMN  (Équation 53) 

 

Où k est la constante de raideur du μlevier qui est définie par la géométrie et le module de 
Young (E*) du μlevier. Selon cette équation 53, l’augmentation du module de Young entraîne 
une augmentation de la constante de raideur du μlevier et donc de sa fréquence de résonance. 

Pour finir, la fréquence de résonance des μleviers diminue drastiquement  d’environ 
14416 ± 2415 Hz lorsque le μlevier subit la synthèse solvothermale. Dans le cas présent, les 

NFs de TiO2 n’étant qu’en contact avec le μlevier par l’intermédiaire de la couche mince de 
TiO2, on peut supposer que l’influence de la constante de raideur est négligeable par rapport 
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à l’influence de la masse apportée par ces NFs de TiO2. La mNFs moyenne calculée à partir de 

la fréquence de résonance est de 25,97 ± 4,77 ng. 

 

Par ailleurs, l’évolution du facteur Q des μleviers à chaque étape de synthèse a été étudiée 
(tableau 29). Pour rappel au chapitre I, ce facteur Q est sensible à la dissipation d’énergie du 
μlevier. Ce paramètre peut également être quantifié à partir de l’étroitesse du pic de 

l’amplitude en fonction de la fréquence de résonance du μlevier. Lors de nos mesures, les 
facteurs Q0, Q1, Q2 et Q3 représentent respectivement les facteurs de qualité du μlevier Si, du 
μlevier Ti(10 nm), du μlevier Ti(10 nm)+TT450 °C et du NFs TiO2/μlevier. 

 

μlevier μlevier 1 μlevier 2 μlevier 3 

Q0 553 550 440 

Q1 543 515 458 

Q2 595 564 524 

Q3 465 417 370 

Tableau 29 :  Récapitulatif de l’évolution du facteur de qualité des μleviers à chaque 
étape de nanostructuration (répétabilité sur 3 applications du protocole de synthèse). 

  

On constate que l’évolution du facteur Q n’est pas linéaire lors des différentes étapes de 
synthèse. Dans un premier temps, lors de l’ajout de la couche de titane métallique, le 

facteur Q (Q0 -> Q1) évolue très peu indiquant que la couche de titane a probablement peu 

d’impact sur les amortissements de l’air ou thermo-élastiques du μlevier. Par la suite et avec 

le traitement thermique à 450 °C, le facteur Q (Q1 -> Q2) augmente, ce qui indique que la 

couche de TiO2 anatase améliore la conservation de l’énergie cinétique du μlevier et diminue 
ces amortissements. On peut supposer que la couche de TiO2 anatase (qui a peu d’influence 
sur les dimensions du μlevier et donc sur les amortissements de l’air) doit permettre une 
meilleure conservation de l’énergie thermo-élastique du μlevier. Pour finir, l’ajout des NFs de 

TiO2 augmente les amortissements des μleviers avec une diminution notable du facteur  Q (Q2 

-> Q3). La présence des nanostructures qui augmente la surface du μlevier doit également 
augmenter les effets d’amortissement de l’air sur ce dernier. De plus, les dimensions 
nanométriques des NFs de TiO2 sur une surface micrométrique du μlevier peuvent également 
créer des vibrations secondaires à la surface du μlevier, lorsque celui-ci est en résonance. Ces 

vibrations secondaires peuvent potentiellement amplifier les effets d’amortissement.  
 

Lors de cette partie, l’influence de chaque étape de synthèse sur les propriétés intrinsèques 
du μlevier a été déterminée. Bien que la variation en fréquence soit faible lors de l’ajout de 
couches minces, ces dernières créent un effet bilame qui influence certainement la constante 

de raideur des μleviers. D’un autre côté, une fois que la synthèse solvothermale est appliquée, 
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on constate une diminution de la fréquence de résonance et du facteur Q, à cause de la masse 

de la nanostructure et des amortissements dans l’air, engendrés par cette dernière.

2.4.3 Principe des mesures de détection

Pour cette dernière partie dédiée au pilote de détection du DMMP, un descriptif 

général des procédures de détection est rapporté. Lors des premiers tests de détection sur un 

μlevier, la concentration en DMMP est fixée à 100 ± 3 ppm. Pour ce faire, le saturateur est 

maintenu à 19 °C et le flux porteur est fixé à 7,3 mL∙min-1 pour générer environ 692 ppm de 

DMMP. La pièce où se trouve le dispositif de détection est climatisée avec une température 

fixée à 21 °C. Les vapeurs de DMMP générées sont ensuite diluées avec un flux de 42,7 mL∙min-

1 afin d’atteindre les 100 ppm de DMMP souhaités avant de réaliser les tests de détection. La 

somme de ces flux donne un flux total de 50 mL∙min-1.

Figure 91 : Schéma illustratif de la chambre de détection.

En parallèle à la génération des vapeurs de DMMP, le μlevier est monté sur la tête AFM et est 

placé dans la chambre de détection, comme illustrée sur la figure 91. Le μlevier est ensuite 

laissé sous un flux d’air de référence (de 50 mL∙min-1) jusqu’à ce que sa fréquence de 
résonance soit stabilisée. Une fois la fréquence stable, la série de mesures commence 

généralement en laissant le μlevier pendant 5 min sous le flux de référence. Puis, un flux 

contenant des vapeurs de DMMP (de 50 mL∙min-1) est dirigé vers la chambre de détection à la 

place du flux de référence, pendant 15 min. C’est à ce moment que les mesures d’adsorption 
du DMMP sont analysées. Par la suite, le μlevier est remis sous le flux de référence pendant 
20 min afin d’observer la désorption du DMMP. Finalement, le flux de DMMP est dirigé à 
nouveau vers la GC-MS afin de vérifier la concentration des vapeurs de DMMP. Ce cycle 

(figure 92) peut ensuite être répété plusieurs fois afin de vérifier la répétabilité des mesures 

de détection.
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Figure 92 :  Schéma illustrant le déroulement d’un test de détection  

 

Les mesures de détection sont présentées sous la forme d’une courbe qui montre le décalage 
en fréquence de résonance (Δf = fvapeur de DMMP -f0, (Hz), où fvapeur de DMMP est la fréquence de 

résonance à un temps t lors de l’exposition au DMMP) par rapport au temps t (s). f0 est 

normalisé à 0 lors des tests de détection présentés dans cette thèse. 

 

3 Évaluation des performances en détection des microleviers 
à lecture optique nanostructurés 

3.1 Évaluation des performances en détection des microleviers NFs 
TiO2 

3.1.1 Microleviers NFs TiO2 de référence  

Dans un premier temps et afin d’évaluer les performances en détection des μleviers et 
les bénéfices de leur nanostructuration avec les NFs de TiO2, des tests de détection avec des 

vapeurs de DMMP à 100 ppm ont été réalisés à chaque étape de la nanostructuration. Le 

NFs TiO2/μlevier présenté dans cette partie a été obtenu lors d’une synthèse solvothermale 

à 200 °C pendant 2 h et en utilisant un mélange 25 mL de HCl (37 %) et de MEK avec un ratio 

volumique de 1/1 auxquelles est ajouté 0,75 mL de Ti(OBu)4 (chapitre II). Ces conditions de 

synthèse correspondent aux conditions standard de nanostructuration des μleviers de 

référence présentés dans ce chapitre. Ces μleviers sont comparés ici, à un μlevier Si et à un 

μlevier Ti(10 nm)+TT450 °C. Les différents tests de détection sont montrés sur la figure 93-a 

et les données relevées lors de ces tests de détection sont résumées dans le tableau 30. Le 

μlevier Si nu ne présente aucune réponse lors de l’exposition aux vapeurs de 100  ppm de 

DMMP. Le décalage observé au moment de l’exposition aux vapeurs est simplement dû au 
changement soudain de pression avec le basculement de la vanne 4 voies. L’absence de 
réponse du μlevier est probablement due à la faible surface de capture du μlevier et/ou la 
faible affinité ou interactivité entre le Si et le DMMP. Le μlevier Ti+TT450 °C présente un léger 

décalage en fréquence de 2 Hz lorsqu’il est exposé aux vapeurs de DMMP. Bien que ce 
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décalage soit minime, cela montre néanmoins l’apport du TiO2 pour améliorer la sensibilité 

des μleviers vis-à-vis du DMMP. 

Figure 93 : (a) Étude de la variation de la fréquence de résonance des μleviers à chaque 
étape de nanostructuration lors de l’exposition à un flux de vapeurs de DMMP et (b) test de 
détection du NFs TiO2/μlevier exposé successivement 3 fois aux vapeurs de DMMP. Analyses 

réalisées dans une chambre de détection à 21 °C et avec un flux de 100 ppm de DMMP à 
50 mL∙min-1.

μlevier f0 (Hz) Δf (Hz)

Si 166066 0

Ti + TT 450 °C 170099 - 2

NFs TiO2 163120 - 79,7 ± 2,9

Tableau 30 : Récapitulatifs des données obtenues lors des tests de détection sur les 
μleviers de référence.

D’autre part, la fréquence de résonance du NFs TiO2/μlevier présente un décalage moyen en 

fréquence (Δf) de 79,7 ± 2,9 Hz lors de l’exposition aux vapeurs de DMMP. La réponse aux 
vapeurs de DMMP du NFs TiO2/μlevier est rapide (≈ 2 s). Le changement de fréquence se fait 

en deux temps, avec une première chute en fréquence importante (≈ - 60 Hz) et rapide 

(≈ 50 s), puis une seconde chute en fréquence moins importante (≈ - 20 Hz) et lente (≈ 250 s). 

Puis enfin, le μlevier atteint un palier d’équilibre indiquant que tous les sites d’adsorption 
DMMP-TiO2 sont saturés et qu’il y a autant de molécules de DMMP qui désorbent que d’autres 
qui s’adsorbent (équilibre adsorption/désorption). Par la suite, le NFs TiO2/μlevier retrouve sa 

fréquence de résonance d’origine ou une fréquence de résonance très proche de cette 
dernière lorsqu’il est remis sous Fref. Ce retour à la fréquence de résonance d’origine indique 
une bonne désorption du DMMP (libérations des sites) et montre une assez bonne 

réversibilité du capteur. Cette désorption quasiment complète indique que les interactions 
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entre le DMMP et les NFs de TiO2 restent faibles et pourraient être le fait de liaisons 

hydrogène. 

 

Ces différents résultats montrent indéniablement l’apport des NFs de TiO2 à la sensibilité des 

capteurs de type μlevier. En effet, ces derniers possèdent des groupements en surface 

permettant des interactions intéressantes pour la détection des COPs. De plus, leur 

morphologie permet d’améliorer la surface de capture des COPs sans nuire au système de 
transductance du μlevier.  
 

Un second point qui a été remarqué lors de ces tests de détection avec les NFs TiO2 en 

répétant plusieurs fois la mesure de détection sur un même μlevier nanostructuré, est le 

décalage de la fréquence de résonance par rapport à sa ligne de base. En effet comme il est 

possible de voir sur la figure 93-b, un décalage d’environ 14 Hz entre la fréquence en début 

du test et à la fin du test est observé lors les deux premiers tests successifs de détection. Dans 

un même temps, le décalage de la fréquence de résonance lors de l’exposition aux vapeurs de 

DMMP augmente légèrement après chaque test. De plus, le NFs TiO2/μlevier présente un 

signal très bruité (± 2Hz). Il a été supposé dans un premier temps que des résidus organiques 

de synthèse ou de l’eau physisorbée se désorbent du μlevier avec le DMMP lorsqu’il est remis 
sous Fref. Cela peut expliquer la légère augmentation du décalage de la fréquence de 

résonance d’un test de détection à l’autre avec l’augmentation du nombre de sites 
d’interaction libérés par l’eau physisorbée ou par des résidus organiques. D’autre part, ce 
décalage constant de la fréquence par rapport à sa ligne de base peut-être dû à l’énergie 
récupérée par le DMMP ou les autres molécules pour se désorber de la surface. Cette énergie 

de désorption qui peut être comparée à l’enthalpie d’adsorption68,205 (brièvement présenté 

dans le chapitre I) peut possiblement permettre de récupérer de l’énergie cinétique du μlevier 
afin de désorber des molécules à la surface du μlevier. La diminution de l’énergie cinétique 
entraînerait aussi une diminution de la fréquence de résonance du μlevier.  
 

Afin de réduire ces phénomènes et afin de pouvoir utiliser plusieurs fois et de manière plus 

fiable ces systèmes, il a été proposé d’améliorer les lavages des μleviers après la synthèse 
solvothermale avec un mélange d’eau distillée/acétone/éthanol (ratio volumique 1/1/1). La 

solution est mise sous agitation magnétique de telle manière à ne pas abîmer les μleviers. Ces 
derniers restent durant 2 h sous agitation après avoir été accrochés à un support. Puis, ils sont 

récupérés et séchés à l’air sec. Les tests de détection réalisés sur ces nouveaux μleviers 
(correspondant au μlevier dans la figure 60-a dans la partie 4.1 du chapitre II) avec cette 

nouvelle méthode de nettoyage sont présentés sur la figure 94. 
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Figure 94 : Étude du décalage de fréquence de résonance lors de la désorption du DMMP 
avec (a) des tests de détection longs (tads = 900 s et tdés = 1200 s) et (b) des tests de détection 
courts (tads = 10 s et tdés = 120 s). Analyses réalisées dans une chambre de détection à 21 °C et 

avec un flux de 100 ppm de DMMP à 50 mL∙min-1.

Pour contrôler la répétabilité, des tests de détection longs basés sur le déroulement établi au 

début de cette partie (figure 94-a) et également des tests de détection courts avec un temps 

d’adsorption (tads) de 10 s et un temps de désorption (tdés) de 120 s (figure 94-b) ont été 

réalisés. Lors des tests de détection longs, une réponse similaire à celle relevée sur les 

précédents μleviers est observée, ce qui montre une assez bonne reproductibilité de la 

réponse des μleviers. Un décalage en fréquence entre les tests de détection successifs est 
encore observé, mais il est moins important que lors des précédents tests. De plus, le bruit du 

signal est réduit et donc le rapport signal/bruit augmente, ce qui indique que la sensibilité du 

μlevier est bien meilleure avec les nouveaux lavages. Cette procédure a donc été appliquée 
par la suite sur tous les μleviers qui sont présentés. Les 10 tests courts montrent que le μlevier 
présente une réponse répétable avec une chute et la remontée en fréquence similaire d’un 
test à l’autre. Cependant à la fin des 10 tests, une perte de 5,6 Hz de la fréquence de résonance 

est observée. Malgré, ces légers décalages entre les tests, la bonne 

reproductibilité/réversibilité et le bon rapport signal/bruit nous à encourager à poursuivre 

la suite de ces études avec ces μleviers NFs TiO2.

3.1.2 Influence de divers paramètres de synthèse

Une étude sur l’influence des paramètres de synthèse solvothermale a été réalisée afin de 

déterminer l’impact de la morphologie des nanostructures sur la détection des COPs. Les 
conditions de synthèse présentées dans cette partie sont des conditions qui ont été jugées 

suffisamment répétables pour être appliquées aux μleviers. Les paramètres qui ont été 
étudiés lors de cette partie sont la température de synthèse et le volume de solution et se 

basent sur les résultats du chapitre II. 
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3.1.2.1 Influence de la température de synthèse solvothermale des NFs de TiO2

Les effets de la température de synthèse, rapportés dans la partie 3.1.3.1 du chapitre II, ont 

montré que l’augmentation de ce paramètre conduit à l’accroissement de la longueur et de la 
largeur des NFs de TiO2 pour des températures comprises entre 160 °C et 220 °C. Cependant, 

des températures de synthèse supérieures à 200 °C donnent lieu à des nanostructures ayant 

de trop grandes disparités morphologiques. Il a donc été décidé d’appliquer seulement des 

températures de synthèse de 160 °C, 180 °C et 200 °C à nos échantillons lors de cette étude 

paramétrique. Le V(Ti(OBu)4) est fixé à 0,75 mL lors de ces synthèses. Les différents tests de 

détection avec 100 ppm de DMMP ainsi que des images MEB des nanostructures de TiO2

résultantes sur μleviers sont présentés sur la figure 95.

Figure 95 : Influence de la température de synthèse des NFs TiO2 sur la réponse des 
μleviers exposés à un flux de 100 ppm de DMMP à 50 mL∙min-1. Analyses réalisées dans une 

chambre de détection à 21 °C.

Le décalage en fréquence des μleviers augmente avec l’élévation de la température de 
synthèse des NFs de TiO2. Ceci peut expliquer par l’accroissement des dimensions des 
nanostructures avec l’augmentation de la température de synthèse, qui permet d’augmenter 
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la surface de capture de DMMP. En effet, l’augmentation de la surface permet d’adsorber une 
plus grande masse de DMMP et d’entraîner un décalage en fréquence plus important. Un 
décalage en fréquence de -17,5 ,-31,2, 81,4 Hz est observé pour les μleviers NFs TiO2 

synthétisés respectivement à 160, 180 et 200 °C. Les NFs de TiO2 obtenus à 160 °C, 180 °C et 

200 °C ont un diamètre respectif de 13 ± 1,5, 13 ± 2, 20 ± 3 nm. Le diamètre des 

nanostructures réalisées à 160 °C et 180 °C varie très peu ; cependant si l’on se réfère aux 
résultats de la partie 3.1.3.1 du chapitre II, la longueur de ces derniers augmente. Ce résultat 

est donc cohérent, si la surface de capture s’accroît, alors la sensibilité du capteur augmente. 
De plus, le NFs TiO2/μlevier de référence (température de synthèse = 200 °C) présente le 

décalage en fréquence le plus important, ce qui confirme qu’il est le plus adapté pour la 
détection des COPs, en plus d’être idéal pour les croissances ultérieures de nanoparticules de 

MOF UiO-66 (NPs MOF UiO-66). 

3.1.2.2 Influence du volume de solution lors de la synthèse solvothermale des 
NFs de TiO2 

Pour rappel (partie 3.1.2.2 du chapitre II), le volume de synthèse influence la morphologie des 

nanostructures de TiO2. En effet, il a été constaté qu’en diminuant le volume de solution, le 
réseau de NFs de TiO2 qui s’entremêlent les uns aux autres, devient un réseau très dense de 
nanobâtonnets (NBs) de TiO2 quasiment vertical au support. La différence morphologique de 

ces nanostructures peut avoir un impact significatif sur la détection. Il a donc été proposé de 

nanostructurer un μlevier en utilisant 14  mL de solution à la place des 25 mL habituels. Le 

volume de Ti(OBu)4 a également été adapté afin de conserver les mêmes proportions entre 

solvants/réactif. Le volume de Ti(OBu)4 utilisé est donc de 0,42 mL. 

 

De façon similaire aux nanostructures obtenues sur substrat modèle de Si, des NBs de TiO2 de 

30 ± 9 nm de diamètre croissent à la surface en réalisant une synthèse solvothermale avec 

14 mL de solution, ces derniers sont visibles sur la figure 96.  

 

Bien qu’au premier abord la densité de NBs de TiO2 (14 mL) semble plus importante que celle 

des NFs de TiO2 (25 mL), le μlevier comportant des NFs de TiO2 présente le décalage en 

fréquence le plus important avec 81,4 Hz contre 33 Hz pour le μlevier à base de NBs de TiO2 

(14 mL). Ce résultat est dû très certainement à la surface développée par les NFs de TiO2 qui 

ont, sur substrat modèle de Si, une longueur de 3,35 ± 0,31 μm contre 1,61 ± 0,07 μm pour 
les NBs de TiO2. Il est à noter qu’avoir diminué la concentration en précurseur de Ti(OBu) 4 a 

dû également avoir un impact sur les croissances de NBs. 
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Figure 96 : Influence du volume de solution lors de la synthèse des NFs de TiO2 sur la 
réponse des μleviers exposés à un flux de 100 ppm de DMMP à 50 mL∙min-1 . Analyses 

réalisées dans une chambre de détection à 21 °C.

Ces tests de détection ont permis de nous assurer que la morphologie obtenue avec 25 mL 

de solution et 200 °C pour la température de synthèse est la plus adaptée pour la détection 

du DMMP sur μlevier.

3.1.3 Étude de la cinétique de sorption

Cette partie se consacre à la compréhension des mécanismes d’adsorption et de désorption 
du DMMP sur les NFs TiO2 en étudiant la cinétique de sorption issue des courbes de détection.

Pour décrire les processus de cinétique de sorption du DMMP, les trois 

NFs TiO2/μleviers rapportés dans la partie 4.1 du chapitre II et qui ont été obtenus en suivant 

le protocole de synthèse nommé finale ont été testés en détection avec 100 ppm de DMMP. 

Pour rappel, ce protocole de synthèse finale utilise une solution de 25 mL HCl/MEK (ratio 

volumique de 1/1) à laquelle est ajoutée 0,75 mL de Ti(OBu)4 qui est mise dans un autoclave 

avec le μlevier. L’ensemble est chauffé à 200 °C pendant 2 h.
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Figure 97 :  Tests de détection réalisés sur 3 échantillons différents de NFs de 
TiO2/μleviers obtenus avec les conditions de synthèse de finales. Analyses réalisées dans une 

chambre de détection à 21 °C et avec un flux de 100 ppm de DMMP à 50 mL∙min-1. 

 

Les résultats des tests sont présentés sur la figure 97. On constate que la réponse des μleviers 
est assez similaire d’un μlevier à l’autre avec un décalage en fréquence de -81,5, -79,5, -

74,5 Hz, respectivement pour le NFs TiO2/μlevier 1, 2, 3, montrant ainsi la bonne 

reproductibilité des synthèses. Comme cela a été rapporté brièvement dans la partie 3.1.1 de 

ce chapitre, cette cinétique d’adsorption varie avec le temps d’exposition. La réponse du 

capteur est quasiment instantanée avec un décalage très important de la fréquence de 

résonance indiquant qu’une quantité importante de DMMP est adsorbée (qt). Par la suite, 
cette chute en fréquence diminue progressivement pour se stabiliser afin d’atteindre un 
équilibre adsorption/désorption du DMMP, ce qui correspond certainement à la saturation 

des sites d’adsorption du TiO2. Lorsque cet équilibre est atteint, la fréquence de résonance 

devient stable. Lors de la désorption des molécules de DMMP, un processus semblable est 

visible avec une désorption rapide qui diminue au fur et à mesure du temps avant d’atteindre 
une valeur quasi-stable proche de la fréquence de résonance d’origine du μlevier. Cependant, 
on note qu’une disparité plus marquée est observée entre les différents échantillons pour 

cette dernière étape comparée aux étapes d’adsorption et d’équilibre adsorption/désorption 
pour lesquelles les différences semblent minimes. 

 

Les mécanismes d’adsorption/désorption ainsi que la cinétique de sorption du DMMP à la 

surface des μleviers de référence ont été étudiés en modélisant la réponse des μleviers 
d’après des modèles de cinétique connus dans la littérature. Plusieurs modèles cinétiques ont 
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été rapportés, comme le pseudo premier ordre, le pseudo second ordre, le nème ordre ou le 

double exponentiel. Parmi ces différents modèles, le modèle double exponentiel a déjà fait 

ces preuves lors d’anciens travaux au laboratoire206,207 et Thomas et al.160 ont démontré que 

ce modèle décrit au mieux la cinétique d’adsorption du DMMP sur le TiO2.  

 

Le modèle double exponentielle se présente sous la forme de l’équation 54, ci-dessous :404,405 

 

 6� = 6´ − £�#T©¢ ∙ -�âµ∙� − £<#T©¢ ∙ -�â³∙� (Équation 54) 

 

Où :  

- qt (mg∙g-1) est la quantité d’adsorbat adsorbée par masse d’adsorbant à l’instant t. 
- qe (mg∙g-1) est la quantité d’adsorbat adsorbée par masse d’adsorbant à l’équilibre. 
- mads(g∙L-1) est la masse d’adsorbant.  
- D1 et D2 (mg∙L-1) sont respectivement les fractions de quantité adsorbées rapidement 

et lentement. 

- K1 et K2 (s-1) sont respectivement les constantes de vitesse d’adsorption rapide et lente. 

- t (s) est le point temporel lors de l’analyse. 
 

Ce modèle de cinétique émet l’hypothèse que deux processus distincts ont lieu lors de la 
sorption, un processus de sorption rapide  défini par les paramètres D1 et K1 qui s’équilibre 
rapidement et un processus de sorption lent défini par les paramètres D2 et K2 qui s’équilibre 
lentement.160,404,405 Ces deux processus de sorption peuvent être associés respectivement à 

des phénomène de diffusion en surface et de diffusion intraparticulaire.404 

 

Dans notre cas et sachant que le décalage en fréquence de résonance est directement relié à 

la masse adsorbée, le modèle de cinétique est adapté à la mesure réalisée et peut s’écrire 
sous la forme de l’équation 55, ci-dessous : 

 

 ∆4� = ∆4́ − Ý� ∙ -�âµ∙(���ã) − Ý< ∙ -�â³∙(���ã) (Équation 55) 

 

Où :  

- Δft (Hz) est le décalage de la fréquence de résonance à l’instant t.  
- Δfe (Hz) est le décalage de la fréquence de résonance à l’équilibre.  
- A1 et A2 (Hz) sont respectivement les fractions de décalage en fréquence de résonance 

rapide et lente. 

- K1 et K2 (s-1) sont respectivement les constantes de vitesse de sorption rapide et lente. 

- t (s) est le point temporel lors de l’analyse de la courbe de détection. 

- t0 (s) est la normalisation du point temporel où commence la modélisation lors de 

l’analyse de la courbe de détection. 
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L’équation 55 a été appliquée comme modèle aux courbes de détection des trois μleviers de 
référence pour la phase d’adsorption et de désorption avec le logiciel OriginLab.406 Le résultat 

de ces modélisations est visible sur la figure 98.

Figure 98 : Résultats des modèles de cinétique de sorption appliqués aux courbes de 
détection sur les μleviers de référence exposés à un flux de 100 ppm de DMMP à 

50 mL∙min- 1. Analyses réalisées dans une chambre de détection à 21 °C.

L’ensemble des paramètres issus de la modélisation des courbes de détection lors de 

l’adsorption et de la désorption du DMMP sont regroupés dans le tableau 31.

Phase Adsorption Désorption

NFs TiO2/μlevier 1 2 3 1 2 3

Δfe (Hz) -82,2 -79,1 -74,6 -6,1 -4,8 5,1

t0 (s) 313,1 304,7 305,1 1232,3 1205,6 1245,0

A1 (Hz) 48,0 53,8 69,1 -33,7 -37,1 -46,4

A2 (Hz) 33,5 20,4 3,81 -39,1 -34,9 -31,4

K1 (s-1) 5,46∙10-2 5,04∙10-2 2,83∙10-2 3,43∙10-2 3,20∙10-2 2,52∙10-2

K2 (s-1) 1,90∙10-2 6,38∙10-3 9,74∙10-3 5,66∙10-3 2,85∙10-3 4,81∙10-3

A1+A2 (Hz) 81,5 74,2 72,91 -72,8 -72 -77,8

Δfe- Δft(t0) (Hz) -81,1 -74,5 72,4 73,1 72,5 76,6

Tableau 31 : Récapitulatif des paramètres et des données extraites de la 
modélisation des courbes de détection pendant l’adsorption et la désorption du 

DMMP sur les 3 échantillons de NFs TiO2/μleviers.

La constante de vitesse K1 est toujours supérieure à la constante de vitesse K2, ce qui confirme 

qu’un processus de sorption est rapide et l’autre lent. De plus, la somme des deux paramètres 
A1 et A2 est équivalente à la soustraction du Δfe et ∆f�ã , ce qui vérifie les conditions initiales de 

notre modèle. 
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Il a également été proposé d’extraire proportionnellement l’influence des deux processus en 
se basant sur l’équation 56 et 57, ci-dessous : 

 

 )b = 100 ∙ Ý�Ý� + Ý< (Équation 56) 

 )M = 100 ∙ Ý<Ý� + Ý< (Équation 57) 

 

Où FR et FL représentent respectivement la fraction rapide et la fraction lente du processus 

de sorption. L’ensemble des résultats issus de ces équations est regroupé dans le tableau 32. 

 

Phase Adsorption Désorption 

NFs TiO2/μlevier 1 2 3 1 2 3 

FR 58,9 72,5 94,8 46,3 51,5 59,6 

FL 41,1 27,5 5,2 53,7 48,5 40,4 

Tableau 32 :   Récapitulatifs des résultats issus des calculs de la fraction rapide et 
lente des μleviers de référence 

 

On constate que lors de l’adsorption, la FR de la sorption est toujours supérieure à la FL, 

montrant que lors de cette phase le processus dominant est en surface avec une diffusion en 

surface. Néanmoins, après un certain temps d’exposition au DMMP, une diffusion 
intraparticulaire du DMMP a lieu dans le réseau des NFs de TiO2. Lors de la désorption, la FL a 

tendance à être équivalente, voire supérieure à la FR. Ceci peut signifier que dans un premier 

temps les molécules de DMMP ont tendance à s’adsorber favorablement sur la surface des 
NFs. Puis dans un second temps, il est possible que ces molécules de DMMP diffusent dans la 

porosité en surface et à l’intérieur de l’enchevêtrement des NFs de TiO2 (la morphologie des 

NFs de TiO2 a été rapportée dans le chapitre II). Par conséquent, lors de la désorption, ces 

molécules de DMMP, qui ont diffusé dans les pores ou dans l’enchevêtrement des NFs 
mettent plus de temps à désorber, ce qui peut expliquer la différence de FR et FL entre 

l’adsorption et la désorption. Le schéma sur la figure 99 ci-dessous, illustre ce phénomène. 
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Figure 99 : (a) Image MEB de NFs de TiO2 s’enchevêtrant. (b) Image MET de l’extrémité 
des NFs de TiO2. (c) Représentation schématique du DMMP avec ces dimensions. (d) Schéma 

illustrant l’adsorption de molécules de DMMP selon différents phénomènes de diffusion.

On note également une différence de FR et FL entre chaque μlevier. Celle-ci doit provenir de 

la distribution difficilement contrôlable et quantifiable de ces différents pores et de 

l’enchevêtrement formé par les NFs de TiO2 lors des synthèses solvothermales. 

3.1.4 Évaluation de la sensibilité et estimation de la limite de détection

Les performances en détection du μlevier 1 avec les NFs de TiO2 (obtenu avec les 

conditions de synthèse finales) ont été évaluées en l’exposant à différentes concentrations en 

DMMP, comprises entre 20 et 100 ppm. Les résultats de ces tests sont visibles sur la figure 

100-a. Un décalage en fréquence est systématiquement observé lors de l’exposition du μlevier 
aux vapeurs de DMMP. Des décalages en fréquence de -23, -41, -53, -64, -81,5 Hz sont 

mesurés lorsque le μlevier est exposé respectivement à 20 , 40 , 60 , 80, 100 ppm de DMMP. 

La réponse du capteur diminue avec la concentration en DMMP. Il a également été remarqué 

que lorsque la concentration en DMMP diminue, la variation de fréquence de résonance 

atteint plus difficilement son équilibre adsorption/désorption. En effet, un décalage de la 

fréquence de résonance positif est observé entre environ 380 et 520 s sur l’échelle du temps. 
Ce décalage peut-être dû à un équilibre thermodynamique ambiant à l’intérieur de la chambre 
de détection plus long à établir avec de faibles concentrations de DMMP. En effet, la 

probabilité qu’une molécule de DMMP rencontre la surface du μlevier décroît lorsque la 
concentration en DMMP diminue. Si une partie du DMMP désorbe partiellement pendant que 
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les autres molécules de DMMP diffusent dans l’ensemble de la chambre de détection, cela 
peut influencer la quantité de DMMP qui diffuse normalement dans l’enchevêtrement ou la 

porosité des NFs de TiO2 lors de la FL d’adsorption (rapporté dans la partie précédente). Une 
forte concentration favorise certainement mieux l’accès à ces sites d’adsorption. 

Figure 100 : (a) Tests de détection du μlevier 1 de référence réalisés à différentes 
concentrations en DMMP sous un flux de 50 mL∙min-1. Analyses réalisées dans une chambre 

de détection à 21 °C ; les vapeurs de DMMP sont générées dans un saturateur à 19 °C.

Par la suite, la réponse du μlevier en fonction de la concentration en DMMP a été modélisée 
en suivant deux types de modèles, un modèle linéaire et un modèle non linéaire issus de 

l’isotherme de Langmuir. Le résultat de ces modélisations réalisées sur OriginLab407 est 

présenté sur la figure 100-b. La régression linéaire peut apparaître comme une méthode 

simple pour décrire la réponse du μlevier en fonction de la concentration en DMMP. 
Cependant, il a été rapporté à de nombreuses reprises dans la littérature79,160,408 que des 

modèles de régression non linéaire sont plus adaptés. Ces modèles de régression non linéaire 

se basent sur les modèles d’isotherme comme celle de Langmuir, Freudlich Dubinin-

Radushkevich et Temkin, par exemple. Le modèle d’isotherme de Langmuir a fait ses preuves 
dans de nombreux travaux dans la littérature relative à la détection avec des 

μleviers.68,157,202,205 De plus, les travaux de Thomas et al.160 ont montré que ce modèle est le 

plus adapté à la détection avec des μleviers. Pour appliquer l’isotherme de Langmuir, les 

hypothèses suivantes sont assumées : 

- Absence d’interaction entre les adsorbats.
- Les adsorbats forment une monocouche

- La surface de l’adsorbant possède une quantité finie de sites d’interaction.
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Classiquement, l’équation décrivant l’isotherme de Langmuir est décrite par l’équation 58, ci-

dessous : 

 

 h´ = hS ∙ Ñ ∙ &´1 + Ñ ∙ &´  (Équation 58) 

 

Où : 

- Qe (mg∙g-1) est la quantité d’analytes adsorbée 

- Qm (mg∙g-1) est la quantité maximale d’analytes que peut adsorber l’adsorbant 

- K (L∙mg-1) est la constante de l’isotherme de Langmuir 

- Ce (mg∙L-1) est la concentration d’analytes à l’équilibre 

 

Cette équation 58 a été adaptée aux résultats de nos mesures en remplaçant respectivement 

Qe et Qm par le décalage de la fréquence de résonance à l’équilibre et maximale. Une 
modélisation non linéaire suivant le modèle de l’isotherme de Langmuir a donc été appliquée 
à nos résultats de détection (courbe rouge sur la figure 100-b). Le décalage en fréquence 

maximale du μlevier serait de 206 Hz et la constante de l’isotherme de Langmuir de 
0,00595 ppm- 1. Cette modélisation selon le modèle de Langmuir permet par la suite de 

déterminer la LOD du μlevier, mais il est d’abord nécessaire d’estimer le décalage en 

fréquence de résonance minimale acceptable. Généralement, un signal trois fois supérieur au 

bruit (Δfbruit) est nécessaire. Dans ce cas, le bruit a été mesuré avec l’écart type du signal sur 
500 s lorsque la fréquence de résonance était stable. Un Δfbruit de 0,37 Hz a été mesuré et donc 

à partir de ce résultat une LOD de 1,37 ppm est estimée selon le modèle non linéaire basé 

sur l’isotherme de Langmuir.  

 

La régression linéaire permet, bien que pouvant présenter certaines limites, d’estimer la 

sensibilité en masse (Sm) à 0,675 Hz∙ppm-1. De plus, la LOD peut être calculée à partir de ce 

modèle en utilisant l’équation 59, ci-dessous : 

 

 M¯£ =  3 ∙ ∆4°±²$�%S  (Équation 59) 

 

À partir du modèle linéaire, la LOD au DMMP du NFs TiO2/μlevier est de 1,66 ppm ce qui est 

proche de la valeur obtenue avec le modèle de Langmuir. 

 

3.2 Évaluation des performances en détection des microleviers NFs 
TiO2@MOF UiO-66 

 

La synthèse du MOF UiO-66 a été appliquée sur tous les μleviers de référence  de la partie 

précédente. Néanmoins, comme il a été rapporté dans la partie 4.1 du chapitre III, certains de 

ces μleviers sont devenus inexploitables à cause d’un léger dépôt sur la face arrière de 
particules de MOF UiO-66, ceci empêchant le système à lecture optique de fonctionner 
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convenablement. Seuls les résultats des μleviers ayant peut-être exploités lors de la détection 

sont présentés dans cette partie. Pour rappel, les conditions de synthèse solvothermale de 

références pour le MOF UiO-66 sont les suivantes : une solution de 40 mL de DMF/HCl (ratio 

volumique : 15/1) à laquelle sont ajoutés 0,3125 g ZrCl4 et 0,335 g de H2BDC, est préparée. La 

réaction solvothermale est réalisée en mettant le substrat et la solution dans un autoclave, 

lui-même, mit au four à 150 °C pendant 24 h.

3.2.1 Expériences de détection et étude de cinétique de sorption

Un des échantillons NFs TiO2@MOF UiO-66/μleviers a été exposé à un flux de 

50 mL∙min-1 contenant 100 ppm de DMMP. Le résultat de ce test de détection a été comparé

à ceux obtenus avec le μlevier Si nu et à l’échantillon NFs TiO2/μlevier. L’ensemble de ces tests 
de détection est présenté sur la figure 101-a. Le NFs TiO2@MOF UiO-66/μlevier présente un 

décalage en fréquence de résonance 3,8 fois supérieur à celui du NFs TiO2/μlevier pour 

100 ppm de DMMP, ce qui laisse à supposer que la LOD de ces NFs TiO2@MOF UiO-

66/μleviers est d’au moins 360 ppb. Cependant, l’échantillon NFs TiO2@MOF UiO-66/μlevier 
n’a toujours pas atteint sa fréquence d’équilibre après 1280 s, ceci peut signifier que le 

décalage en fréquence peut-être encore plus important et montre le bénéfice important de 

l’ajout des NPs MOF UiO-66 pour la détection du DMMP. Cependant, lors de la désorption du 

DMMP, la fréquence de résonance des μleviers avec l’hétérostructure remonte très lentement 
et ne revient pas à sa f0 d’origine. L’ajout de cette hétérostructure nuit donc à la réversibilité 
et la reproductibilité des réponses du capteur.

Figure 101 : (a) Étude de la variation de la fréquence de résonance des μleviers à chaque 
étape de nanostructuration lors de l’exposition à un flux de vapeur contenant 100 ppm de 

DMMP. (b) Tests de détection du NFs TiO2@MOF UiO-66/μlevier réalisés à différentes 
concentrations en DMMP sous un flux de 50 mL∙min-1. Analyses réalisées dans une chambre 

de détection à 21 °C ; les vapeurs de DMMP sont générées dans un saturateur à 19 °C.

Après un lavage à l’éthanol et un séchage dans une étuve à 100 °C pendant une heure, le 

NFs TiO2@MOF UiO-66/μlevier a été récupéré et testé à nouveau avec des concentrations 
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plus faibles (10 ppm) afin de déterminer si la concentration influence la réversibilité des 

résultats. Comme il est possible de voir sur la figure 101-b, la réponse du μlevier est toujours 

très importante (Δf = -103 Hz) après 900 s d’exposition aux vapeurs de DMMP et n’est 
toujours pas stable après ce délai. De même, lors de la désorption, la fréquence du μlevier ne 
remonte que très faiblement et ne revient pas à sa ligne de base. 

 

La nécessité de devoir nettoyer le μlevier après chaque mesure nous a contraints à déterminer 

la raison de cette mauvaise réversibilité du capteur. Une étude de la cinétique de sorption a 

donc été réalisée comme dans la partie 3.1.3 de ce chapitre IV. La modélisation de la courbe 

est présentée sur la figure 102. Les paramètres et les données mesurées issues de la 

modélisation sont regroupés dans le tableau 33.  

 

Figure 102 : Résultats de la modélisation de la cinétique de sorption appliquée aux courbes 
de détection des NFs TiO2@MOF UiO-66/μleviers. Analyses réalisées dans une chambre de 

détection à 21 °C et 100 ppm de DMMP sont générées dans un saturateur à 19 °C.  

 

Un point essentiel à noter lors de ces modélisations est qu’il a fallu approximer le Δfe, car la 

concentration d’équilibre n’a jamais été atteinte. Bien que cela puisse influencer l’évolution 
de certains paramètres, dans notre cas, nous cherchons principalement à examiner les 

constantes de vitesses dont la variation devrait être minime. De la même manière que pour 

les NFs TiO2/μleviers, la constante de vitesse K1 est toujours supérieure à la constante de 

vitesse K2, ce qui confirme un processus de sorption rapide et un autre lent. De plus, la somme 

des deux paramètres A1 et A2 est équivalente à la soustraction du Δfe et ∆f�ã, ce qui vérifie 

aussi les conditions initiales de notre modèle.  
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Phase Adsorption Désorption 

Δfe (Hz) -317 -185,5 

t0 (s) 302,9 1585,5 

A1 (Hz) 166,3 -42,2 

A2 (Hz) 93,8 -80,1 

K1 (s-1) 3,52∙10-2 1,54∙10-2 

K2 (s-1) 1,91∙10-3 1,96∙10-3 

A1+A2 (Hz) 260,1 122,3 

Δfe- Δft(t0) (Hz) 266 123,3 

Tableau 33 :   Récapitulatif des paramètres et des données extraites de la 
modélisation des courbes de détection pendant l’adsorption et la désorption du 

DMMP sur les NFs TiO2@MOF UiO-66/μleviers. 

 

De manière générale, on constate que la cinétique de sorption des hétérostructures NFs 

TiO2@MOF UiO-66/μleviers est similaire à celle des NFs TiO2/μleviers avec une cinétique en 

deux étapes, une étape rapide et une autre lente. À cause des approximations de Δfe, le calcul 

de FR et FL ne peut pas être considéré comme exact dans ce cas. Cependant, on peut noter 

que la cinétique lente des hétérostructures NFs TiO2/MOF UiO-66 se déroule sur un temps 

bien plus long qu’avec les NFs de TiO2, cela peut s’expliquer par la microporosité accrue 
apportée par le MOF UiO-66 comparée au NFs de TiO2 seuls. En effet et pour rappel au 

chapitre III, le MOF UiO-66 est un matériau microporeux avec une surface spécifique 

importante (≈ 1100-1200 m2∙g-1). Cette surface spécifique importante est due au réseau de 

cavités microporeuses formées et organisées par la structure cristalline du MOF UiO-66. Il est 

possible qu’une diffusion intraparticulaire du DMMP ait lieu dans le réseau de cavités du MOF 
UiO-66 de façon très lente. L’importante surface spécifique du MOF UiO-66 fait qu’il est 
nécessaire d’attendre des temps extrêmement longs avant d’atteindre l’équilibre 
adsorption/désorption, dû à ces phénomènes de diffusion lente dans la microporosité du MOF 

UiO-66. 

 

D’autre part, la désorption très lente du DMMP, lors de la remise sous le flux de référence du 

μlevier est due, selon nous, à deux points : 

- La diffusion très lente du DMMP dans le réseau de cavités du MOF UiO-66. 

- L’enthalpie/chaleur d’adsorption (ΔH) entre le DMMP et MOF UiO-66 qui doit être 

assez importante pour ralentir la désorption du DMMP.68 

 

Dans le cas de notre système de mesure de détection, il est difficilement de mettre en place 

un moyen particulier pour améliorer la désorption du DMMP de la porosité du MOF UiO-66. 

Cependant dans la littérature, il existe des solutions pour résoudre ces problèmes de 

désorption.201,409–411 Au vue de la grande sensibilité des NFs TiO2@MOF UiO-66/μleviers vis-à-
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vis du DMMP, il a été décidé de réaliser une série d’analyses afin de vérifier qu’une des 
solutions envisagée puisse être une voie prometteuse pour de futurs travaux. Les résultats de 

ces analyses sont présentés dans la partie suivante. 

3.2.2 Évaluation des possibilités de désorption du DMMP des NFs 
TiO2@MOF UiO-66 

Les mesures de détection réalisées avec les substrats de NFs TiO2@MOF UiO-

66/μleviers ont montré des réponses avec des décalages en fréquence de résonance records 

au sein de notre laboratoire. Cependant, il a également été constaté que lors de la désorption 

du DMMP sur ces hétérostructures, le μlevier ne pouvait pas retourner à sa ligne de base et 
retrouver sa fréquence de résonance d’origine. Nous avons donc supposé qu’une partie du 
DMMP reste adsorbée au niveau du MOF UiO-66, car l’énergie d’adsorption du DMMP sur le 

MOF UiO-66 est importante dans nos conditions d’analyse. Il s’avère que cette problématique 
n’est pas nouvelle dans le monde de la détection et qu’aujourd’hui des systèmes de détection 
avec des μleviers plus complexes existent.409–411 Ces systèmes utilisent généralement des 

μleviers MicroElectroMécaniques (MEMS) piézorésistifs dont la résistance chauffante 

thermoélectrique intégrée ne sert pas uniquement à exciter et mettre en résonance le μlevier, 
mais également à chauffer le μlevier de façon contrôlé après détection de vapeurs chimiques. 
Ceci permet d’accélérer et d’améliorer la désorption des analytes et facilite la récupération du 

capteur. Cependant l’effet bilame148,183,412,413 engendré par l’augmentation de la température 
peut modifier la fréquence de résonance du μlevier sensible aux analytes. Pour répondre à 
cette problématique, des travaux précurseurs410,411 dans la détection d’analytes gazeux ont 

montré l’influence de la position de la résistance chauffante sur le μlevier , qui modifie la 

variation en fréquence de résonance engendrée par l’effet bilame. Ainsi, en mettant la 
résistance chauffante à l’extrémité libre du μlevier, l’effet bilame pourrait être grandement 

atténué. 

 

Ce type de dispositif ne pouvant être adopté au cours de cette thèse à cause de limitations 

techniques au sein du laboratoire, il est simplement proposé, ici, de vérifier si ce type 

d’installation pourrait être envisageable avec les hétérostructures développées lors de ces 

travaux. 

À ces fins, il a été proposé d’exposer un substrat modèle de Si nanostructuré avec 

NFs TiO2@MOF UiO-66 à des vapeurs de DMMP, puis de le placer dans une étude à 100 °C. À 

chaque étape du protocole, la surface de l’échantillon est analysée par spectroscopie infra-

rouge à transformé de Fourier à Réflectance Totale Atténuée (FT-IR ATR) afin de contrôler la 

présence ou non de DMMP à la surface de l’échantillon.  
 

Cette expérience est réalisée en plusieurs étapes et dans des conditions standards de 

laboratoire (25 °C et 1 atm) : 

(1) Dans un premier temps, un substrat avec les hétérostructures NFs TiO2@MOF UiO-

66/SMS est analysé par spectroscopie FT-IR ATR, avant d’être exposé à des vapeurs de 
DMMP.  
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(2) Dans un second temps, 5 mL de DMMP liquide sont placés dans un pilulier de 20 mL et 

le substrat NFs TiO2@MOF UiO-66/SMS est collé avec un scotch double face sur le 

bouchon du pilulier. Le pilulier est fermé avec le bouchon et la surface du substrat se 

retrouve à environ 3 cm du DMMP liquide. L’ensemble est laissé pendant 15 min afin 

que le DMMP s’adsorbe à la surface des hétérostructures.  
(3) Par la suite, le substrat NFs TiO2@MOF UiO-66/SMS est remis à l’air et 1 min après, il 

est analysé par spectroscopie FT-IR ATR.  

(4) Puis, il est laissé à nouveau 1 h à l’air dans les conditions standard de laboratoire et est 
analysé à nouveau par spectroscopie FT-IR ATR.  

(5) Enfin, le substrat est placé pendant 2 x 30 min dans une étuve sous air à 100 °C et est 

analysé à chaque fois par spectroscopie FT-IR ATR. 

 

Les différents spectres issus de l’analyse FT-IR ATR sont présentés sur la figure 103 ci-dessous. 

 

 

Figure 103 :  Évolution du spectre FT-IR ATR d’un substrat NFs TiO2@MOF UiO-66/SMS en 
l’exposant à des vapeurs de DMMP et par la suite en le chauffant pour désorber le DMMP. 

AV = avant. AP = après. 

 

Suite à l’exposition aux vapeurs de DMMP (courbe rouge sur la figure  103), les bandes 

caractéristiques de ce dernier sont présentes à la surface des hétérostructures avec 

notamment la bande d’étirement ν(P=O) vers 1204 cm-1 et les bandes de vibration les plus 

intenses du DMMP, νa(CO) et νs(CO), vers 1040-1060 cm-1. La bande ν(P=O) est décalée par 
rapport à celle du DMMP liquide (Annexe I). En effet, comme cela a déjà été révélé dans la 

littérature, le DMMP interagit à travers de cette liaison avec la surface des hétérostructures.414 

Une heure après l’exposition aux vapeurs de DMMP (courbe orange sur la figure 103), ces 

molécules restent adsorbées à la surface des hétérostructures montrant bien que l’énergie 
d’adsorption forte du MOF UiO-66 est limitante pour permettre une désorption convenable 

du DMMP, comme observé lors des tests de détection avec les NFs TiO2@MOF UiO-

66/μleviers. Néanmoins, une fois que le substrat a été placé 30 min à l’étuve à 100 °C, les 

bandes d’énergie de vibration du DMMP adsorbé diminuent drastiquement, mais reste encore 
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présentes (courbe jaune sur la figure 103). Après un second passage à l’étuve pendant 30 min, 

les bandes de vibrations du DMMP disparaissent totalement laissant à penser que le DMMP 

est désorbé de la surface des hétérostructures (courbe verte sur la figure 103). Cependant, il 

est simplement possible que la quantité de DMMP résiduelle soit trop faible pour être 

détectée. Toutefois, le chauffage de l’échantillon pollué par le DMMP a permis d’améliorer la 
désorption du DMMP en fournissant à ce dernier assez d’énergie pour casser l’interaction avec 
le MOF UiO-66. Cette expérience montre bien qu’un système de désorption thermique sur des 
μleviers pourrait être une solution viable pour permettre la réutilisation des substrats 

NFs TiO2@MOF UiO-66/μleviers. Ce type de système doit être sérieusement envisagé pour 

des projets futurs afin d’améliorer la fiabilité et la répétabilité des tests de détection.  
 

4 Mécanisme d’adsorption du DMMP sur les nanostructures 
sur les substrats modèles de Si 

 

Les différentes études réalisées précédemment ont permis de mettre en évidence l’efficacité 
en détection des μleviers nanostructurés. L’efficacité des μleviers nanostructurés est due à la 
fois à l’importante surface développée, mais également aux groupements chimiques présents 

à la surface des matériaux qui les composent. Dans cette partie, des études sur la nature des 

interactions entre le DMMP et les nanostructures développées lors de cette thèse sont 

rapportées. Afin d’observer les interactions entre les  COPs et les matériaux issus de cette 

étude, des mesures de spectroscopie Infra-Rouge à Transformée de Fourier à Réflectance 

Diffuse (abréviation : DRIFT, annexe C.6) ont été réalisées sur des substrats modèles de Si 

recouverts, soit par des NFs TiO2 soit par des hétérostructures NFs TiO2@MOF UiO-66, en les 

exposant à des vapeurs de DMMP. Ces expériences ont été réalisées avec l’assistance de Mr. 
Secou Sall (ICPEES). 

 

4.1.1 Mise en place du système de DRIFT 

L’installation d’origine de cette méthode de caractérisation n’est pas dotée d’un 
système de génération de vapeurs de DMMP. Il a donc été nécessaire d’adapter le montage 
d’origine avec les moyens à notre disposition en évitant tout risque d’exposition aux vapeurs 
de DMMP générées. La chambre du DRIFT a un volume de 7 mL et est raccordée uniquement 

à un débitmètre d’air de 10 mL∙min-1. Les vapeurs générées en faisant barboter du DMMP 

liquide dans des conditions standards de laboratoire (25 °C et 1 atm) avec ce débitmètre 

auraient des concentrations d’environ 692  ppm. Cette concentration est trop importante et 

peut fausser l’analyse spectrale en polluant toute la chambre de l’analyse DRIFT. Par 
conséquent, nous avons simplement imbibé un morceau de coton avec du DMMP liquide pour 

le placer ensuite dans un pilulier fermé par une membrane. Le pilulier est raccordé au circuit 

d’air en le disposant entre le débitmètre et la chambre du DRIFT. La concentration en vapeurs 
de DMMP n’est pas connue, mais elle est suffisamment faible pour éviter une pollution totale 
de la chambre du DRIFT et suffisamment importante pour réaliser une analyse qualitative des 
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phénomènes d’adsorption des vapeurs de DMMP sur les nanostructures développées. Le 
schéma sur la figure 104 illustre le montage réalisé pour cette manipulation.

Figure 104 : Schéma du montage de l’analyse par DRIFT pour observer les mécanismes 
d’adsorption du DMMP sur les NFs de TiO2/SMS et les NFs TiO2@MOF UiO-66/SMS. 

4.1.2 Préparation des échantillons

Contrairement aux analyses standardes par DRIFT réalisées sur des matériaux en 

poudre, il n’a pas été possible de déposer ou broyer le substrat et de former une pastille en le 
mélangeant avec le KBr pour le mettre dans la coupelle. Les substrats modèles de Si recouverts 

des nanostructures ont donc simplement été déposés sur la coupelle. Des spectres IR des 

nanostructures et du DMMP liquide ont été préalablement réalisés avant d’étudier les 
mécanismes d’adsorption. Le spectre du DMMP de référence a été obtenu en déposant une 

gouttelette de DMMP liquide sur une pastille de KBr.

4.1.3 Analyse des spectres de DRIFT

La figure 105 présente les différents spectres analysés par DRIFT. Lors de cette 

expérience réalisée dans des conditions normales de laboratoire (25 °C et 1 atm), les spectres 

du DMMP (courbe rouge) ainsi que ceux des substrats avec les deux types de 

nanostructuration (courbe bleue et magenta) ont été analysés. 

Le spectre du DMMP met en évidence la présence des différentes bandes d’énergie de 
vibration et peut être comparé à la littérature (annexe I). Les différentes bandes d’énergie de 
vibration du TiO2 et du MOF UiO-66 sont également retrouvées et sont similaires aux spectres 

FT-IR ATR en transmission des matériaux correspondants (partie 3.1.2.2, chapitre III). La seule 

réelle différence est la présence de la bande de vibration ν(Si-O)415,416 visible sur les substrats 

nanostructurés avec les NFs de TiO2 vers 1105 cm-1, et qui est certainement due à la façon 

dont le substrat est placé lors de cette analyse par DRIFT par rapport à l’analyseur. En effet, 
dans le cas présent l’ensemble du substrat est exposé aux rayons IR donnant ainsi des 
informations sur les groupements présents sur le substrat en Si, alors qu’en FT-IR ATR, la 

surface nanostructurée est principalement exposée. Les spectres des substrats avec les 
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différentes nanostructures ont été utilisés comme référence ou blanc (courbe bleu marine). 

Par la suite, les spectres représentés sur les courbes verte, jaune et orange montrent 

l’évolution du spectre pour des temps d’exposition au DMMP respectivement de 5, 10 et 
15 min. 

Figure 105 : Spectres d’analyse par DRIFT en fonction du temps d’adsorption du DMMP sur 
les substrats nanostructurés (a) avec les NFs TiO2/SMS et (b) avec les NFs TiO2@MOF UiO-

66/SMS. La courbe bleue et la courbe magenta représentent les spectres d’absorbance des 
substrats nanostructurés, la courbe rouge représente le spectre d’absorbance du DMMP

liquide. La courbe bleu marine représente le spectre de fond des substrats nanostructurés 
avant exposition au DMMP. Les courbes verte, jaune et orange représentent respectivement 

les spectres d’adsorption du DMMP sur les échantillons après 5, 10 et 15 min d’exposition aux 
vapeurs. s = symétrique. ν = étirement. δ = déformation. ρ = bascule.

Lors de l’adsorption du DMMP, on peut supposer que les mécanismes d’interaction 
présentent un schéma similaire les NFs TiO2/SMS et sur les NFs TiO2@MOF UiO-66/SMS. En 

effet dans les deux cas, plusieurs bandes d’énergie vibrationnelle caractéristiques du DMMP 

apparaissent à la surface des nanostructures après seulement 5 min d’exposition aux vapeurs 
de DMMP. La bande d’étirement ν(P=O) est notamment retrouvée avec, cependant, un 
décalage vers les 1217 cm-1 pour les NFs TiO2/SMS (Δν(P=O) = - 19 cm-1) et à 1201 cm-1 pour les 



Chapitre IV : Détection des composés organophosphorés en phase gazeuse 

 210  

 

NFs TiO2@MOF UiO-66/SMS (Δν(P=O) = - 35 cm-1). Les autres bandes basse fréquence comme la 

bande de déformation δs(CH3P) vers 1315 cm-1 ou la bande d’étirement ν(CO) des 
groupements méthoxy vers 1037 cm-1 sont également présentes, mais sans aucun décalage 

significatif. Dans le domaine des hautes fréquences, les bandes de vibrations d’étirements 
ν(CH3O) et ν(CH3P) du DMMP sont observées entre 2958 et 2850 cm-1 sans aucun décalage 

significatif, mais avec une très faible intensité.  

 

Par ailleurs, l’énergie vibrationnelle des groupements OH de surface des nanostructures (aux 
environs des 3500 cm-1) diminuent au fur et à mesure que le temps d’exposition aux vapeurs 
de DMMP augmente, ceci indique l’implication de ces groupements dans l’adsorption du 
DMMP. Ces résultats sont cohérents et sont en accord avec de nombreux travaux dans la 

littérature235,414,417–419, montrant que la principale interaction se produit entre l’oxygène 

phosphorique du DMMP et les groupements hydroxyle qui sont des acides de Bronsted. 

 

Le tableau 34 résume les bandes vibrationnelles des différentes liaisons du DMMP mesurées 

sur le DMMP liquide et après adsorption sur les nanostructures. 

  

Échantillon DMMP liquide NFs TiO2/SMS 
NFs TiO2@MOF UiO-

66/SMS 

ν(P=O) (cm-1) 1236 1217 1201 

ρ(CH3P) (cm-1) 918 920 918 

ν(CO) (cm-1) 1035 1037 1037 

ρ(CH3O) (cm-1) 1186 1182 1180 

δs(CH3P) (cm-1) 1315 1315 1312 

ν(CH3P) (cm-1) 2854 2854 2850 

ν(CH3O) (cm-1) 2958 2958 2958 

Tableau 34 :   Récapitulatif des bandes vibrationnelles des groupements chimiques 
du DMMP liquide ou adsorbé à la surface des nanostructures. s  = symétrique. 

ν = étirement. δ = déformation. ρ = bascule. 

 

Par ailleurs et uniquement avec les NFs TiO2@MOF UiO-66/SMS, l’intensité des bandes 

d’énergie de vibration des ligands organiques BDC du MOF UiO-66 diminue au même titre que 

les groupements OH. En effet, les bandes de vibration des acides carboxyliques O-C-O et des 

doubles liaisons C=C diminuent avec le temps d’exposition  au DMMP. De plus, les bandes 

d’énergie de l’acide carboxylique se décalent d’environ 16  cm-1. D’autre part, une nouvelle 
bande d’énergie (vers les 1380 cm-1) apparait avec l’augmentation du temps d’exposition aux 
vapeurs de DMMP, cette bande d’énergie peut correspondre à des liaisons C-COOH ou CH 

dans les acides formique, benzoïque ou téréphtalique.420–422 Cela peut suggérer que les 
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ligands BDC du MOF UiO-66 interagissent également avec le DMMP, dans une moindre 

mesure. Cependant, aucune étude à notre connaissance ne fait référence à de telles 

interactions. Il a également été suggéré que le DMMP se dégrade et forme des sous-produits 

en interagissant avec les groupements des CMs-Zr, comme il a déjà été proposé dans la 

littérature.349,350,419 Néanmoins, aucune bande d’énergie ne correspond à des sous-produits 

du DMMP comme le méthylméthylphosphonate (MMP), le méthylphosphonate (MP) ou le 

méthanol. Ce point est difficile à résoudre avec les moyens à notre disposition, mais mériterait 

d’être approfondi lors de futurs travaux. 
 

5 Conclusion 
 

Ce chapitre a présenté l’évaluation des performances des différents μleviers 
nanostructurés vis-à-vis de la détection d’un simulant du Sarin, le DMMP en phase gazeuse. 

 

Dans un premier temps, le pilote de détection a été décrit dans son ensemble . Pour 

rappel, il est composé d’un système de génération de vapeurs de DMMP relié à une GC-MS 

qui mesure en continu la concentration générée. Lorsque la concentration en DMMP 

souhaitée est stable, le flux chargé en vapeurs de DMMP est orienté vers une chambre de 

détection avec une tête AFM qui porte le μlevier à évaluer. Cette tête AFM, en plus de 
permettre d’évaluer les performances en détection des μleviers, nous a également informés 

sur l’évolution de la fréquence de résonance des μleviers à chaque étape de la 
nanostructuration. Il en a été conclu que les deux premières étapes (dépôt de 10 nm de titane 

+ TT 450 °C) influencent très peu la fréquence de résonance, cependant la croissance des NFs 

TiO2 réduit grandement la fréquence de résonance avec un décalage compris entre - 11810 et 

- 16581 Hz. La masse de ces NFs de TiO2 ayant cru sur le μlevier est estimée entre 20,91 et 

30,04 ng. 

 

Par la suite, les performances des μleviers ont été évaluées lors de divers tests de 

détection. Tout d’abord, l’apport des NFs de TiO2 a été examiné en comparant les signaux 

résultant par rapport à ceux des μleviers Si et Ti(10 nm)+TT450 °C. Le μlevier recouvert de 

NFs TiO2 a présenté un décalage en fréquence de résonance de - 79,7 ± 2,9 Hz en étant exposé 

à 100 ppm de DMMP. Par contre, les μleviers Si et de Ti(10 nm)+TT450 °C ont respectivement 

donné une réponse de 0 Hz et de 2 Hz montrant ainsi l’apport indéniable des NFs TiO2 pour 

la détection des COPs. De plus, les μleviers recouverts de NFs TiO2 présentent une réponse 

répétable et réversible après plusieurs tests de détection.  

 

L’influence de la géométrie et de la densité des nanostructures de TiO 2 a également 

été examinée en réalisant des synthèses solvothermales applicables/modulables sur les 

μleviers. Il a aussi été mis en évidence que les NFs de TiO2 obtenus à partir d’une synthèse 
solvothermale à 200 °C pendant 2 h avec une solution contenant un mélange de 25 mL 

HCl/MEK dont le ratio volumique est de 1/1 et à laquelle on ajoute 0,75 mL de Ti(OBu)4, 

présentent les meilleures performances en détection avec une réponse comprise entre 
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- 74,5 et - 81,5 Hz. Ces NFs de TiO2 présents à la surface des μleviers forment un réseau de NFs 

de 20 ± 3 nm de diamètre qui s’enchevêtrent les uns aux autres. 

 

Ensuite, une étude sur le mécanisme d’adsorption et de désorption du DMMP sur ces 

μleviers a été réalisée en modélisant les parties adsorption/désorption des courbes de 

détection. Cette modélisation qui décrit la cinétique de sorption des μleviers a été réalisée en 

utilisant le modèle de double exponentielle traduisant deux phénomènes de sorption (un 

rapide et l’autre lent). 
 

La dernière étude sur les μleviers NFs TiO2 a porté sur l’estimation de leur LOD en 

réalisant plusieurs tests de détection à différentes concentrations et en appliquant un modèle 

d’isotherme de Langmuir (non linéaire) et linéaire à ces résultats. À partir des paramètres de 

l’équation de Langmuir obtenus et en estimant que la réponse limite acceptable est de trois 

fois le bruit du signal, une LOD de 1,37 ppm est estimée pour les substrats NFs TiO2/μleviers.  

 

Puis, les performances en détection des NFs TiO2@MOF UiO-66/μleviers ont été 

examinées en les comparant aux NFs TiO2/μleviers avec 100 ppm de DMMP. Lors de ces 

premiers tests de détection, il a été constaté que les substrats NFs TiO2@MOF UiO-66/μleviers 

présentent une réponse au moins 3,8 fois supérieure aux NFs TiO2/μleviers ce qui montre 

l’apport significatif du MOF UiO-66 à la réponse des μleviers et nous laisse supposer une LOD 

pour les NFs TiO2@MOF UiO-66/μleviers d’au moins 360 ppb de DMMP. Cependant, après 

1280 s d’exposition aux vapeurs de DMMP, l’équilibre adsorption/désorption n’est toujours 
pas atteint. De plus, lors de la remise à l’air du μlevier, la désorption du DMMP est lente et la 

fréquence de résonance ne revient pas à sa fréquence d’origine. Il a été supposé que cette  

désorption incomplète est due aux molécules de DMMP ayant diffusé dans le réseau de 

cavités du MOF UiO-66 et que l’énergie de liaison entre le DMMP et le MOF UiO-66 est trop 

élevée pour désorber efficacement. Il se pourrait aussi que des sous-produits de dégradation 

du DMMP empoisonnent certains sites du MOF UiO-66. Nous avons donc réalisé l’étude de la 

désorption du DMMP de la surface du MOF UiO-66 en chauffant simplement à 100 °C et en 

analysant l’hétérostructure par spectroscopie FT-IR ATR. Il s’avère qu’après une heure de 
chauffage le DMMP était quasiment complètement désorbé de l’hétérostructure, montrant 
ainsi que l’installation d’un système de chauffage efficace sur des μleviers peut-être une 

solution dans l’avenir en termes de désorption et de réversibilité du capteur. 

 

Pour finir, nous avons étudié les mécanismes d’interactions chimiques  entre les 

nanostructures sur substrat modèle de Si et le DMMP en utilisant de la DRIFT. Pour les deux 

nanostructures (NFs TiO2 et NFs TiO2@MOF UiO-66), l’apparition des bandes d’énergie du 
DMMP a systématiquement été constatée après seulement 5 min d’exposition aux vapeurs. 
La seule bande du DMMP présentant un décalage significatif est celle correspondant à la 

liaison P=O du DMMP montrant que l’interaction entre le DMMP et les nanostructures se fait 

via cette liaison. Du côté des deux types de nanostructures, un décalage négatif des bandes 

d’énergie correspondant aux liaisons OH est observé, indiquant que le DMMP interagit avec 

ces groupements à la surface. 
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Ces travaux de thèse ont pour objectif d’apporter des informations et des résultats sur le 
développement de systèmes d’alerte et de prévention pour les militaires ou les civils vis-à-vis 

d’agents de guerre chimiques et plus particulièrement vis-à-vis des agents neurotoxiques 

(Sarin, Soman, Tabun, VX). Les agents neurotoxiques sont des composés organophosphorés 

(COPs) qui présentent une toxicité aiguë même à de très faibles concentrations avec des seuils 

d’effets létaux compris entre 2,7 et 110 ppb. De nombreuses méthodes de détection ont été 

développées au cours du temps afin de répondre à la dangerosité de ces armes non 

conventionnelles. Cependant, aucune d’entre elles ne répond parfaitement aux impératifs 

d’une utilisation fiable et rapide sur le terrain, et l’amélioration des méthodes de détection 
actuelles ou l’émergence de nouvelles méthodes de détection sont nécessaires face aux 
menaces chimiques. Actuellement, les recherches se concentrent sur le développement de 

capteurs utilisant le principe de capteur chimique. Ces derniers sont composés d’un système 
de mesure relativement simple utilisant une propriété électrique, mécanique, optique qui 

varie au contact de l’analyte à détecter (cette partie s’appelle le système de transduction) et 
d’une couche sensible qui va permettre de capturer ces analytes au travers d’interactions 

favorables avec ces derniers. Ces travaux de thèse se basent sur un type de capteur chimique 

en particulier, les capteurs de type microlevier (μlevier) qui représentent une technologie 

émergente basée sur les principes physiques et mécaniques des micropoutres AFM. Ces 

capteurs s’avèrent très prometteurs dans l’avenir pour la détection d’analytes à l’état de 

traces et sont capables, dans certaines conditions de ressentir des variations de masse de 

l’ordre de l’attogramme (10-21 kg). De plus, ces derniers font partie des dispositifs pouvant 

être fabriqués en masse et avec un coût raisonnable avec l’utilisation des technologies de 
gravure fine du Si. Enfin, ils peuvent permettre le développement d’un système de détection 
facilement transportable. Néanmoins, ils présentent l’inconvénient de posséder une surface 

de capture faible, ce qui justifie l’objectif de ces travaux portant sur l’élaboration d’une 
nanostructure multi-échelles à la surface de ces capteurs, avec comme finalité d’améliorer les 

performances en détection des capteurs de type μlevier.  

 

Cette conclusion générale va synthétiser, ci-après, les divers points qui ont permis 

d’atteindre les objectifs établis au début de ces travaux, ainsi que les perspectives pour la suite 

de ce projet. 

  

Le chapitre I porte sur l’étude bibliographique qui a été nécessaire afin de comprendre  

et définir les différents aspects et notions relatifs à ce sujet de thèse. Une mise en contexte 

de l’état de l’art existant, le périmètre de ce travail de thèse ainsi que les objectifs fixés y ont 

été rapportés. 

 

Un état de l’art sur les agents de guerre chimiques est présenté dans un premier temps 

mettant en avant la dangerosité en particulier des agents neurotoxiques comme le Tabun, le 

Sarin, le Soman et le VX (AEGLs3 (10 min) respectifs de 110 ppb, 64 ppb, 49 ppb et 2,7 ppb). 

La crainte d’une attaque à l’arme chimique avec ces agents crée une demande pour le 

développement de techniques de détection sensibles, sélectives et utilisables en toute 



Conclusion et perspectives 

 216  

 

circonstance. Dans ce chapitre, les différentes caractéristiques techniques des méthodes de 

détection commerciales ou en cours de développement ont été comparées.  

 

Parmi ces dernières, les capteurs de type μlevier sont au centre de l’étude réalisée au 

cours de cette thèse et les principes mécaniques et physiques de ces derniers sont décrits. 

Bien qu’ils présentent de nombreux avantages pour une utilisation sur le terrain comme une 
sensibilité en masse élevée, des réponses rapides, une très bonne portabilité ainsi qu’un coût 
de fabrication raisonnable, ces derniers ne possèdent pas à l’origine une surface de capture 
convenable et adaptée à l’analyte cible et aux limites de détection visées.  

 

L’objectif de ces travaux a été d’améliorer cette limitation en proposant une 

nanostructuration par voie chimique en deux étapes. La première étape de 

nanostructuration a consisté à élaborer des nanostructures 1D à base de TiO2 qui est un 

matériau thermiquement et chimiquement stable et facilement synthétisable, en plus d’être 

relativement abondant et peu coûteux. La seconde étape de nanostructuration proposée lors 

de cette thèse a consisté à décorer les nanofils de TiO2 (NFs TiO2) avec des nanoparticules 

(NPs) d’un matériau microporeux, le MOF UiO-66. Ce matériau en plus de présenter des 

avantages similaires à ceux de TiO2, possède une surface spécifique très importante (≈ 1100-

1200 m2∙g-1). Ces deux matériaux présentent une importante densité de groupements acides 

à leurs surfaces et notamment des groupements hydroxyles (-OH) qui développent des 

interactions favorables avec les COPs. Les résultats scientifiques faisant suite à l’élaboration 
de cette hétérostructure sont décrits en détail dans les chapitres qui suivent.  

 

 Le chapitre II se concentre sur les résultats expérimentaux liés à l’élaboration des 
nanostructures 1D de TiO2. L’étude de l’élaboration des nanostructures 1D de TiO2 a débuté 

sur des substrats modèles de silicium (Si) d’environ 1 cm2, plus facilement caractérisables 

que les μleviers à lecture optique. Par la suite, le protocole de synthèse dans les conditions 

optimales est transféré sur μleviers. Dans un premier temps, il a été nécessaire de définir un 

protocole de synthèse simple et adaptable aux μleviers à lecture optique employés lors de 

cette thèse. Ce protocole de synthèse qui a été proposé en début de thèse se divise en trois 

parties. (1) En premier lieu, un nettoyage de l’échantillon avec de l’eau distillée, de l’acétone 
et de l’éthanol est nécessaire. (2) Par la suite, un dépôt par voie physique de titane métallique 

a été réalisé, suivi d’un recuit à 450 °C sous air pendant 8 h afin d’obtenir une couche de 
germes de TiO2 favorisant les nucléations hétérogènes lors des synthèses ultérieures en 

solution. (3) Pour finir, des synthèses par voie chimique, plus communément appelées 

synthèse hydro/solvothermales, ont été étudiées pour élaborer des nanostructures 1D de 

TiO2. Au début de cette thèse, pour l’élaboration de ces nanostructures 1D par voie chimique, 
une étude bibliographique a été réalisée et deux protocoles de synthèse ont été retenus au 

préalable. Ces deux protocoles qui proposaient respectivement l’obtention de NFs TiO2 

anatase et de NFs TiO2 rutile ont été expérimentés. Les substrats nanostructurés issus de cette 

étude préliminaire ont été analysés par DRX et MEB afin de définir la structure cristalline et la 

morphologie des structures développées sur substrat modèle de Si. Des synthèses « tests » 

ont également été réalisées sur des μleviers afin de vérifier la faisabilité de l’application de ces 
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protocoles dans nos conditions de synthèse. Le protocole de synthèse permettant l’obtention 
de NFs TiO2 rutile a été privilégié dans la suite de cette étude, car il permettait l’élaboration 
d’un film de nanostructures 1D de TiO2 rutile avec une bonne homogénéité sur toute la surface 

et adaptable sans compromis sur les μleviers à lecture optique. Le protocole de synthèse 

permettant l’élaboration de NFs TiO2 rutile utilise une solution contenant 22 mL de HCl (37 % 

en masse) et 22 mL de MEK et comme précurseur, 1,476 mL de Ti(OBu)4. Cette solution et le 

substrat modèle de Si sont placés dans un autoclave. L’ensemble est chauffé dans une étuve 
à 200 °C pendant 2 h. Ce milieu acide permet de contrôler l’hydrolyse des précurseurs, la 

présence d’ions Cl- s’adsorbant sur la face (110) du TiO2 rutile engendrant la formation de ces 

NFs TiO2 rutile. 

 

 Par la suite, une étude paramétrique de ce protocole de synthèse sur les substrats 

modèles de Si a été réalisée afin de définir au mieux les conditions idéales pour élaborer des 

NFs longs, fins et écartés à la surface de nos échantillons. Pour ce faire, l’influence des 
solvants, du temps de mélange, du volume de solution, de la température, de la durée de 

synthèse, et de la quantité de précurseurs a été étudiée afin de comprendre les mécanismes 

et la vitesse de croissance des NFs TiO2 rutile en fonction des conditions de synthèse. L’étude 
de l’influence du solvant a mis en évidence que le MEK améliore grandement la croissance 

longitudinale des nanostructures et diminue la croissance latérale. De plus, il a été constaté 

que l’usage de MEK favorise une croissance selon le plan (101) du TiO2 rutile et laisse à 

supposer que la cétone influence cette orientation cristalline soit en bloquant la croissance 

selon le plan (002) soit en accélérant la croissance selon le plan (101) lors des synthèses 

solvothermales. Les études portant sur l’influence du temps de mélange et du volume de 
solution ont permis de définir des conditions de synthèse bien plus stables et adaptables sur 

μleviers. Pour finir, les études portant sur l’influence de la température de synthèse, la durée 

de synthèse et la quantité de précurseurs (Ti(OBu)4) ont permis de contrôler au mieux la 

morphologie, les dimensions et la densité des nanostructures. Des conditions de synthèse 

optimales de référence sur substrats de Si centimétriques ont ainsi pu être dégagées. Les 

nanostructures présentant l’aspect de surface le plus intéressant ont été obtenues avec une 
solution de 25 mL de HCl/MEK (ratio volumique : 1/1) à laquelle est ajoutée 0,84 mL de 

Ti(OBu)4. La réaction est réalisée dans un autoclave mis au four à 200 °C pendant 3 h. Ces 

conditions optimales ont notamment permis l’obtention de nanostructures 1D espacées les 

unes des autres présentant un diamètre de 57 ± 34 nm et une longueur moyenne de 

9,73 ± 1,48 µm. La surface théorique développée par ces nanostructures sur des substrats 

modèles de Si est d’un facteur x 140. 

 

 Pour conclure cette première étude, le protocole de synthèse optimale sur substrat a 

été transféré sur des μleviers à lecture optique. Cependant, lors de l’application de ces 
conditions de synthèse de référence sur substrats aux μleviers, des fissures et des 

gondolements sont observables à la surface des μleviers. Les conditions de synthèse ont donc 

été réajustées afin d’obtenir une couche homogène de NFs TiO2 qui développe de façon 

optimale la surface de capture des μleviers. Afin d’obtenir ce réseau homogène de NFs TiO2 à 

la surface des μleviers, il a été nécessaire de diminuer la durée de synthèse à 2 h et de 
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diminuer la quantité de Ti(OBu)4 à 0,75 mL. Ces conditions de synthèse finales ont permis 

d’obtenir des NFs TiO2 avec un diamètre moyen de 19 ± 4 nm sur les μleviers. Des analyses 

Raman ont permis de confirmer la présence de la structure rutile du TiO2 sur les μleviers 

confirmant le bon transfert de la synthèse des substrats aux μleviers. 

 

Le chapitre III fait suite au chapitre II avec la formation de NPs de MOF UiO-66 décorant 

les NFs TiO2 et dont le but final porte sur la description et l’analyse de la formation des 
hétérostructures NFs TiO2@MOF UiO-66 sur des μleviers. Cette étape a pour objectif 

d’accroître davantage la surface de capture des capteurs de type μlevier afin d’améliorer leur 
sensibilité et leur sélectivité vis-à-vis des COPs.  

 

Ce chapitre est divisé en trois étapes avec, dans un premier temps, une étude 

bibliographique et une analyse globale du MOF UiO-66 pulvérulent. Le MOF UiO-66 

pulvérulent a été obtenu en respectant les conditions de synthèse suivantes : une solution de 

40 mL de DMF/HCl (ratio volumique : 15/1) à laquelle sont ajoutés 0,3125 g ZrCl4 et 0,335 g de 

H2BDC, est préparée. La réaction solvothermale est réalisée en mettant le substrat et la 

solution dans un autoclave. Cet autoclave est mis au four à 150 °C pendant 24 h. À partir de 

diverses analyses, la morphologie, la structure cristalline, la surface spécifique, la porosité et 

la composition chimique du MOF UiO-66 pulvérulent obtenu lors de ces synthèses ont pu être 

définies et servir de base pour les synthèses des hétérostructures NFs TiO2@MOF UiO-66. 

 

Par la suite, le protocole de synthèse du MOF UiO-66 est appliqué sur les substrats 

pré-nanostructurés avec les NFs de TiO2. Les hétérostructures NFs TiO2@MOF UiO-66 

formées lors de cette synthèse ont été comparées aux matériaux qui la composent 

(NFs TiO2/SMS et MOF UiO-66 pulvérulent). Cette étude a permis de mettre en évidence la 

formation de MOF UiO-66 sur les NFs TiO2 avec cependant quelques particularités. Une 

déformation de la maille est notamment observée avec un décalage des raies de diffraction X 

qui a été associé à une relation pseudoépitaxiale entre le MOF UiO-66 et le TiO2 rutile. Il a 

également été rapporté que les décalages des bandes d’énergie issus de la spectroscopie de 

photoélectrons induits par rayons X (XPS) du TiO2 vers de plus basses énergies de liaison 

témoignent d’une diminution de l’électronégativité dans son environnement, et indiquent 

donc possiblement que la nucléation du MOF UiO-66 sur les NFs de TiO2 démarre 

certainement par la formation de liaisons oxo Ti-O-Zr. Par la suite, une étude paramétrique a 

été réalisée rapportant l’influence de la température de synthèse et de la durée de synthèse. 

Cette étude paramétrique a été réalisée dans l’objectif de déterminer les conditions optimales 
afin d’obtenir la surface de capture maximale du MOF UiO-66, tout en contrôlant la taille et la 

répartition des NPs de MOF UiO-66 sur la surface des NFs TiO2. La diminution de la 

température de synthèse a permis d’accroître la surface spécifique des NPs de MOF UiO-66, 

cependant, elle a grandement réduit le contrôle de la répartition et de la croissance des NPs 

de MOF UiO-66 sur les NFs de TiO2. La diminution de la durée de synthèse n’a pas une grande 
influence sur le contrôle de la répartition et de la taille des NPs de MOF UiO-66. Néanmoins, 

la surface spécifique de ces NPs de MOF UiO-66, pour des durées de synthèse courtes, peut 

s’avérer hasardeuse à cause d’une mauvaise formation/organisation du réseau poreux des 
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NPs de MOF UiO-66. Ces résultats, bien qu’intéressants, nous ont donc poussé à conserver les 

conditions de synthèse d’origine. Ces dernières permettent à la fois de conserver une 
architecture hiérarchisée avec des NPs de MOF UiO-66 non agglomérées de 113 ± 41 nm de 

diamètre et de développer une surface de capture élevée (1104 ± 29 m2∙g-1). 

 

Pour finir ce chapitre III, le protocole de synthèse optimale selon nos conditions a été 

appliqué sur les μleviers à lecture optique. Lors des analyses MEB, il a été constaté que les 

hétérostructures NFs TiO2@MOF UiO-66 sont réparties de manière relativement homogène 

sur l’ensemble de la surface du μlevier. Les NPs de MOF UiO-66 présentaient un diamètre 

moyen de 94,2 ± 28,9 nm et la spectroscopie Raman a bien confirmé la formation du MOF 

UiO-66 à la surface des μleviers. 
  

 Le chapitre IV rapporte l’évaluation des performances des μleviers nanostructurés vis-

à-vis de la détection d’un simulant du Sarin, le DMMP en phase gazeuse. 

 

Avant de débuter les tests de détection, il a été nécessaire de mettre au point un pilote 

de détection. Ce dernier est composé d’un système de génération de vapeurs de DMMP relié 

à une GC-MS qui mesure en continu la concentration générée. Lorsque la concentration en 

DMMP souhaitée est stable, le flux chargé en vapeurs de DMMP est orienté vers une chambre 

de détection avec une tête AFM qui porte le μlevier à évaluer. La tête AFM a permis, en plus 
d’évaluer les performances en détection des μleviers, d’étudier l’évolution de la fréquence de 
résonance après chaque étape de la nanostructuration. Les deux premières étapes de 

nanostructuration pour l’obtention des NFs TiO2 (dépôt de 10 nm de titane + TT 450 °C) 

n’influencent que très peu la fréquence de résonance, cependant la croissance des NFs 
diminue grandement la fréquence de résonance avec un décalage compris entre - 11810 et 

- 16581 Hz. La masse des NFs de TiO2 est comprise entre 20,91 et 30,04 ng en fonction des 

μleviers. 
 

Dans un second temps, les performances en détection des μleviers ont été examinées 

lors de divers tests de détection avec du DMMP. Tout d’abord, les performances des NFs 

TiO2/μleviers ont été évalués et comparés à ceux des μleviers Si et Ti(10 nm)+TT450 °C. 

Le NFs TiO2/μlevier a montré un décalage en fréquence de résonance de - 79,7 ± 2,9 Hz en 

étant soumis à 100 ppm de DMMP. En revanche, les μleviers Si et de Ti(10 nm) recuit à 450 °C 

ont respectivement présenté une réponse de 0 Hz et de 2 Hz. Ce résultat a permis de conclure 

que les NFs de TiO2 apportent indéniablement une meilleure sensibilité aux μleviers pour la 

détection des COPs. De plus, les μleviers NFs TiO2 présentent une réponse rapide et une 

répétabilité acceptable après plusieurs tests de détection. L’influence de la morphologie et de 
la densité des nanostructures de TiO2 a également été étudiée appliquant des synthèses 

solvothermales modulables sur les μleviers. Il a aussi été mis en évidence que les NFs de TiO2 

obtenus à partir d’une synthèse solvothermale à 200 °C pendant 2 h avec une solution 

contenant un mélange de 25 mL HCl/MEK dont le ratio volumique est de 1/1 et auxquels ont 

ajoute 0,75 mL de Ti(OBu)4, présentent les meilleures performances en détection avec une 
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réponse comprise entre - 74,5 et - 81,5 Hz. Ces NFs de TiO2 présents à la surface des μleviers 
forment un réseau de fils de 19 ± 4 nm de diamètre qui s’enchevêtrent les uns aux autres. 

 

Par la suite, les mécanismes de sorption du DMMP sur les μleviers ont été étudiés en 

modélisant les parties adsorption/désorption des courbes de détection.  La modélisation de 

ces courbes a permis de décrire la cinétique de sorption des μleviers et a été réalisée en 

utilisant le modèle de double exponentielle traduisant deux phénomènes de sorption (un 

rapide et l’autre lent). La cinétique rapide est reliée aux phénomènes de sorption se 

produisant à l’extrême surface des NFs de TiO2 alors que la cinétique lente est associée aux 

phénomènes de sorption ayant lieu dans l’enchevêtrement  ou dans la porosité des NFs. Pour 

finir, la limite de détection (LOD) des NFs TiO2/μleviers a été estimée en réalisant des tests de 

détection à différentes concentrations et en appliquant un modèle d’isotherme de Langmuir 
(non linéaire) et linéaire à ces résultats. À partir des paramètres obtenus pour décrire 

l’équation de Langmuir et en estimant que la réponse limite acceptable est de trois fois le bruit 

du signal, une LOD de 1,37 ppm est estimée pour les NFs TiO2/μleviers. 

 

Une fois que les performances en détection des μleviers NFs TiO2 ont été examinées, 

des tests de détection ont été réalisés avec les NFs TiO2@MOF UiO-66/μleviers  et ont été 

comparés au μlevier Si et recouverts de NFs de TiO2 avec 100 ppm de DMMP. 

Ces NFs TiO2@MOF UiO-66/μleviers présentent une réponse au moins 3,8 fois supérieure 

aux NFs TiO2/μleviers ce qui laisse à supposer que la LOD correspondante est d’au moins 

360 ppb de DMMP et montre l’apport des NPs de MOF UiO-66 pour la détection des COPs. 

Néanmoins, quelques points critiques pour la détection d’agents chimiques ont été observés 
avec ces μleviers portant les hétérostructures. En effet, l’équilibre adsorption/désorption 
n’était toujours pas atteint après 1280 s d’exposition aux vapeurs de DMMP. De plus, lorsque 

le μlevier est remis sous le flux de référence (air pur), la désorption du DMMP est lente et la 

fréquence de résonance ne revient pas à sa fréquence d’origine. Plusieurs suppositions ont 

été émises pour expliquer la mauvaise désorption des molécules de DMMP. Premièrement, il 

est possible que des molécules de DMMP aient diffusé dans le réseau de cavités du MOF UiO-

66 et, de plus, il est possible que l’interaction entre le DMMP et le MOF UiO-66 soit trop forte 

pour désorber efficacement le DMMP.  

 

Pour répondre à ces points critiques dans un système de détection qui se veut 

répétable, des solutions dans la littérature ont été recherchées. Il s’avère que des μleviers à 

chauffage intégré pourraient permettre une meilleure désorption des analytes, mais ne 

pouvant les utiliser durant cette thèse, il a été proposé de chauffer les hétérostructures 

polluées par le DMMP à 100 °C et de vérifier par spectroscopie infra-rouge à transformée de 

Fourier à réflectance totale atténuée (FT-IR ATR) la présence du DMMP. Après une heure de 

chauffage, les spectres FT-IR ATR ont mis en évidence une désorption quasi-complète du 

DMMP de ces hétérostructures. Cela pourrait signifier que l’usage de ce type de μleviers serait 

nécessaire pour faire progresser ce projet. 
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Pour finir ce chapitre, les mécanismes d’interactions chimiques entre les 

nanostructures réalisées lors de cette thèse et le DMMP  ont été étudiés en utilisant de la 

spectroscopie infra-rouge à transformée de Fourier à réflectance diffuse (DRIFT). Lors de 

l’analyse des deux nanostructures (NFs TiO2/SMS et NFs TiO2@MOF UiO-66/SMS), l’apparition 
des bandes d’énergie du DMMP a systématiquement été observée après seulement 5  min 

d’exposition aux vapeurs. La bande du DMMP représentant la liaison P=O a montré un 

décalage significatif indiquant que l’interaction entre le DMMP et les nanostructures implique 

cette liaison. Pour les deux types de nanostructures, les bandes d’énergie correspondant aux 

liaisons OH ont présenté un décalage négatif. Cela montre que le DMMP interagit avec ces 

groupements à la surface des nanostructures. 

 

 

 Ces travaux de thèse ont permis de mettre en évidence que le développement de 

nanostructures comme les NFs TiO2 ou les hétérostructures NFs TiO2@MO UiO-66 

développées à la surface des μleviers sont des voies prometteuses pour la détection des COPs 

et donc la prévention contre les agents neurotoxiques. Il a également été montré que les 

synthèses de type bottom up, comme les synthèses hydro/solvothermales sont des voies 

prometteuses pour l’élaboration de nanostructures sur les μleviers. L’étude sur NFs de TiO2 a 

permis de mettre en évidence l’influence de nombreux paramètres de synthèse sur la 
morphologie et la densité des NFs à la surface des échantillons. Les hétérostructures 

NFs TiO2@MOF UiO-66 sont de nouveaux types de nanostructures très prometteuses dans 

la détection des COPs. Ces études ont permis de poser une base de connaissance nouvelle sur 

ces matériaux, mais des études complémentaires pourraient permettre d’améliorer et de 
confirmer certaines analyses réalisées au cours de ces travaux. En effet, la chimie du MOF UiO-

66 est riche en possibilités et présente pour l’avenir un énorme potentiel. Dans le cadre de la 
détection, il a été montré que les NFs TiO2/μleviers présentent des réponses efficaces, 

sensibles et réversibles vis-à-vis du DMMP, comparés à des μleviers nus. Néanmoins, ces 

derniers ne présentent qu’une LOD de 1,37 ppm ce qui est loin d’être suffisant si l’on souhaite 
détecter des agents neurotoxiques à l’état de traces. Les NFs TiO2@MOF UiO-66/μleviers, 

quant à eux, présentent un grand potentiel pour la détection des COPs. Cependant, certaines 

limitations matérielles ne nous ont pas permis d’exploiter ou d’étudier le plein potentiel de 
ces hétérostructures pour la détection du DMMP.  

 

 

Des perspectives afin de compléter, d’améliorer et de valoriser ces travaux sont  proposées ci-

dessous. 

 

Tout d’abord, des améliorations sur le pilote de détection ou des collaborations dans 
ce domaine seraient nécessaires pour améliorer quelques points : 

o Il pourrait être intéressant de compléter certaines analyses sur les μleviers en 

étudiant la stabilité dans le temps des nanostructures NFs TiO2 ou des 

hétérostructures NFs TiO2@MOF UiO-66. Il sera nécessaire d’étudier les 
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performances en détection d’un μlevier après 3 ou 6 mois après sa première 

utilisation. 

o Des tests de sélectivités, en exposant les μleviers nanostructurés à des gaz 

interférents comme des hydrocarbures (l’hexane, le toluène, le benzène), du 
méthanol, de l’éthanol , de l’acétone, CO2, CO, H2, H2S ou de l’éthylacetate. Il 
peut être intéressant de réaliser des tests en présence de ces interférents, puis, 

de mettre en compétition le DMMP avec ces différents interférents. De plus, 

une étude de l’influence de l’humidité relative sur les performances en 

détection des μleviers nanostructurés doit également être envisagée. Pour 

réaliser ces différents tests de détection, il sera nécessaire d’installer sur le 
pilote de détection des systèmes de génération capables de délivrer des flux de 

vapeurs d’interférents à des concentrations contrôlées. 

o Quelques améliorations seraient également nécessaires au niveau du pilote de 

génération de DMMP afin de pouvoir diminuer la concentration de DMMP 

généré jusqu’à atteindre quelques ppb. Pour ce faire, il faudrait intégrer des 

débitmètres pouvant travailler sur des gammes de flux très élevé au niveau du 

système de dilution existant.  

o Les performances en détection vis-à-vis des agents réels ou d’autres simulants 
d’agents neurotoxiques devraient être examinées. 

o Il serait également intéressant de voir les performances en détection de ces 

μleviers nanostructurés vis-à-vis d’autres classes d’agents de guerre chimiques. 
 

Un autre point qui serait très intéressant d’améliorer serait sur le système de 
transduction que sont les μleviers nus. Notre équipe n’étant pas dans le domaine de 

fabrication des μleviers, il serait nécessaire de créer des collaborations avancées avec d’autres 
laboratoires ou concepteurs ayant les compétences dans ce domaine. Cela permettrait 

d’avancer sur ces différents points : 

o Les μleviers à lecture optique et la tête AFM employés lors de ces travaux ont 

permis de réaliser des mesures fiables dans les gammes de concentrations dans 

lesquelles nous travaillons. Néanmoins, pour la suite du projet, si nous 

souhaitons réaliser des mesures de détection à l’état de traces, des μleviers et 

un système de mesure permettant d’améliorer le rapport signal/bruit seraient 

nécessaires.  

o Des μleviers piézorésistifs pourraient être plus adaptés à un usage de capteur 

portable et permettraient d’éviter les problèmes associés à la lecture optique, 

comme la focalisation du laser et la nécessité d’avoir une surface parfaitement 
réfléchissante.  

o Il existe également des μleviers avec des systèmes de chauffage permettant 

une meilleure désorption des analytes, ce qui pourrait être intéressant pour 

régénérer les sites actifs des NFs TiO2@MOF UiO-66/μleviers. 

o Des μleviers avec des géométries différentes (géométrie en T, U, V ou triangle) 

ou dans d’autres matériaux que le Si (Si3N4, diamant) peuvent améliorer la 

sensibilité des capteurs de type μlevier en influençant la constante de raideur. 
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o Afin de mieux comprendre l’influence de la nanostructuration sur les 
caractéristiques physiques des μleviers, il serait intéressant de déterminer une 

manière d’isoler la constante de raideur et la masse effective du μlevier. Il 

existe à notre connaissance deux méthodes simples pour déterminer la 

constante de raideur d’un μlevier de manière expérimentale : 

§ La méthode « thermal thune » qui est fournie sur certains logiciels AFM. 

§ La méthode développée par Payam et al.423 qui consiste à simplement 

mesurer les deux premières fréquences propres du μlevier analysé dans 

deux milieux différents (de préférence avec une différence prononcée 

sur leurs propriétés de viscosité). 

o La conception de systèmes de détection plus complets pourrait être une 

perspective intéressante dans l’avenir. En effet, dans le domaine de la 

détection avec des capteurs chimiques, le système de détection contient en 

général une série de capteurs afin d’améliorer la réponse positive de ces 
derniers et d’éviter de faux positifs. Généralement, ces systèmes contiennent 

un capteur de référence nu, une série de capteurs ayant des couches sensibles 

différentes vis-à-vis de l’analyte cible pour améliorer la sélectivité et des 
capteurs mesurant l’humidité et la température ambiante afin de contrôler les 
dérives des autres capteurs liés à l’environnement. 

o Un dernier point qu’il serait intéressant d’éclaircir pour avoir un regard plus 
critique sur ce travail, serait de réaliser des nanostructurations similaires sur 

d’autres capteurs chimiques reposant sur le principe de capteur gravimétrique 

(capteur à onde acoustique de surface et capteur à balance à quartz) afin de 

confirmer que les systèmes de transduction de type μlevier soient bien les plus 

intéressants dans le domaine de la détection d’agents chimiques.  

 

Pour la nanostructuration des μleviers, différents points peuvent être encore 

améliorés et d’autres doivent être pris avec plus de recul : 
o Dans un premier temps, il serait intéressant de travailler avec des systèmes 

d’autoclave plus complexe, où il serait possible de mesurer la pression et la 

température de la réaction durant toute la durée de cette dernière.  

o Lors de ces travaux, il aurait été souhaitable de réaliser des mesures de la 

surface spécifique des substrats nanostructurés avec une analyse par BET 

Krypton. Malheureusement, lors de ces travaux, cette méthode de 

caractérisation n’a pas pu être réalisée à cause d’une panne sur l’appareil 
permettant de réaliser ces analyses.  

o Il pourrait être intérressant de réaliser la synthèse du MOF UiO-66 sans les 

précursseurs (ZrCl4 et H2BDC) sur un échantillon recouvert de NFs de TiO2 afin 

d’observer l’influence de cette synthèse sur nos nanostructure 1D. 

o Il faudrait également trouver un moyen de déterminer avec précision la 

distribution poreuse des MOF UiO-66 en adaptant la méthode d’analyse à 

notre disposition pour mesurer des pores inférieurs à 2 nm. 
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o Des analyses par spectroscopie EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine 

Structure) pourrait améliorer notre compréhension sur la relation de 

pseudoépitaxie entre le TiO2 et le MOF UiO-66 et nous permettte de 

déterminer la distance Ti-Zr. 

o Des analyses TPD pourraient affiner nos résultats sur la désorption du DMMP 

des nanostructures, en particulier, des hétérostructures NFs TiO2@MOF UiO-

66 et améliorer notre compréhension vis-à-vis des mécanismes de désorption. 

o La création d’un montage pour la DRIFT avec un système de génération de 
vapeurs de DMMP, un circuit permettant de faire circuler un flux de référence 

avec uniquement de l’air en parallèle et l’installation d’une chambre plus 

adaptée pourraient permettre d’affiner les résultats obtenus lors de cette 
thèse sur les interactions chimiques entre le DMMP et les nanostructures. 

o Il faut bien prendre conscience que la LOD des NFs TiO2/μleviers est bien trop 

faible pour être utilisée sur un système de détection pouvant ressentir les 

agents neurotoxiques à l’état de traces. Cependant, les NFs TiO2@MOF UiO-

66/μleviers sont très prometteurs pour la détection et méritent d’être 
perfectionnés. Il serait donc nécessaire d’améliorer en particulier les synthèses 
du MOF UiO-66 : 

§  Tout d’abord, il sera nécessaire de confirmer la possibilité de 
récupération/régénération du capteur avec un système de chauffage 

intégré au μlevier.  

§ Dans un second temps, il est possible d’améliorer ce matériau soit en 
augmentant sa surface spécifique avec la création de défauts dans sa 

structure, ce qui permettrait normalement d’augmenter sa surface de 

capture et donc la sensibilité des capteurs. Il serait également possible 

de créer de nouvelles interactions avec ce matériau, soit en le 

fonctionnalisant lors de sa synthèse ou en post-synthèse, ou encore en 

utilisant l’une de ces nombreuses structures iso-réticulaires 

(substitution des métaux, substitution par des ligands BDC 

fonctionnalisés ou substitution par des ligands plus grands comme avec 

le UiO-67). Cependant, il est à noter que certaines formes iso-

réticulaires du MOF UiO-66 comme le UiO-67 peuvent dégrader, par 

simple hydrolyse, les COPs dans des conditions ambiantes. Ces 

réactions chimiques peuvent dégrader le matériau et le rendre 

inutilisable par la suite. 

o Un dernier point qui n’est pas une perspective, mais une prise de recul sur  la 

nanostructuration des μleviers et les perspectives d’évolution dans l’avenir. Il 
est nécessaire de savoir qu’au moment de l’écriture de ce manuscrit et à la 
connaissance de son auteur, la plupart des matériaux à la fois facilement 

synthétisables, adaptables sur des capteurs de type μlevier et reconnus comme 

pouvant créer des interactions favorables avec COPs pour la détection dans l’air 
ont été exploitées et expérimentées (polymère de polycarbosilane ou hyper-

ramifié fonctionnalisé avec des molécules d’alcools fluorés, des oxydes 
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métalliques comme le TiO2, le CuO et le MnO2, les silices mésoporeuses avec la 

SBA-15 ou la KIT-5, les MOF avec le UiO-66). D’autres matériaux pourront être 
exploités dans l’avenir ou les classes de matériaux déjà expérimentés 
pourraient être améliorées. 

 

Ces différentes perspectives permettent de mettre en vue le large champ des études 

encore possibles à réaliser sur ces travaux. Cependant, un grand nombre d’entre elles 
demande un matériel qui peut s’avérer onéreux ou la nécessité de créer des collaborations. 

La mise en place de ces différentes perspectives prendra donc certainement du temps, mais 

montre également tout le potentiel de ce projet pour la recherche scientifique. 

  



Conclusion et perspectives 

 226  

 

  



Annexes 

 227  

 

Annexes  



Annexes 

 228  

 



Annexes 

 229  

 

A. Les agents de guerre chimiques autres que les agents neurotoxiques 

A.1. Les agents vésicants 

 

Les vésicants sont des agents de guerre chimiques principalement utilisés en tant qu’agents 

incapacitants bien qu’au-delà d’une certaine dose, ils ont la capacité de devenir létaux.27,100,424 

Ils provoquent des brûlures et des cloques sur toutes les parties du corps avec lesquelles ils 

rentrent en contact. Leurs effets sont plus importants et plus rapides au contact des zones 

humides comme les yeux. Après exposition, les symptômes apparaissent entre 2 et 24 heures. 

Les dégâts engendrés sont directement liés à la concentration et au temps de contact avec le 

vésicant. Ces agents sont persistants et contaminent le terrain pendant plusieurs semaines. Ils 

sont utilisés sous forme de gaz ou de liquide. Trois catégories de ces gaz de combat sont 

répertoriées : les moutardes, les arsenicaux et les urticants. 

 

Les moutardes comprennent l’agent moutarde au soufre aussi appelé Ypérite (HD) et les trois 
agents moutarde à l’azote (HN-1, HN-2 et HN-3). Tous peuvent être sous forme de gaz ou de 

liquide. Ils agissent sur la peau, les yeux, les poumons et le tractus gastro-intestinal. Il n’existe 
aucun traitement contre l’agent moutarde, si ce n’est de laver abondamment les zones 
contaminées et de traiter les symptômes.100,424–426 

 

Les arsenicaux se caractérisent par la présence d’un atome d’arsenic au centre de leurs 
structures chimiques. Leurs effets sont proches de ceux des agents moutarde, à ceci près que 

l’arsenic renforce leur toxicité. Ce sont des liquides plus volatils que les agents moutarde et 

qui ont donc une action plus rapide. Il existe trois principaux arsenicaux : la Lewisite (L), le 

mélange Lewisite-Moutarde (HL) et la phényldichloroarsine (PD).100,424,427 

 

Les urticants produisent des symptômes proches de ceux des moutardes, par contre leur 

action est immédiate. Ils provoquent des brûlures graves et extrêmement douloureuses. Le 

plus connu d’entre eux est l’oxime de phosgène (CX). À température ambiante, il est sous 
forme solide, mais se dissout très bien dans l’eau et les solvants organiques.100,424,428 

Les principaux agents vésicants sont présentés avec leurs propriétés physico-chimiques et 

leurs toxicologies dans le tableau 35.  
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Agents vésicants 
Moutarde au soufre 

(HD) 

Moutarde azotée 

(HN3) 
Lewisite Oxime de phosgène 

Formule chimique C4H8Cl2S C6H12Cl3N C2H2AsCl3 CHCl2NO 

N° CAS 505-60-2 555-77-1 541-25-3 1794-86-1 

Structure chimique 
 

   

Masse molaire   

(g∙mol-1) 
159,08 204,54 207,32 113,93 

Densité liquide     

(g∙mL-1) (25 °C) 
1,2685 1,2352 1,8793 n.r. 

Tf/Téb (°C) 14,45/218 -4/256 (décomposé) 0,1/190 (décomposé) 35-40/128 

Pression de vapeur 

saturante          

(mmHg, 25 °C) 

0,106 0,0109 0,58 11,2 

Volatilité            

(mg∙m-3 à 25 °C) 
610 121 4480 1800 

Solubilité H2O  

(mg∙L-1) 
684 80 hydrolisé soluble 

Log Ko/e 2,41-2,55 2,27 (éstimé) 2,56 0,73 (éstimé) 

DL50 (mg∙kg-1)    

(humain cutané) 
100 10 30 25 

CLt50 (mg∙min∙m-3) 

(humain respiration) 
1000-1500 1500 1400 1500-2000 

AEGL-1 (10 min)    

(ppm) 
0,060 n.r. n.r. 0,033 

AEGL-2 (10 min)    

(ppm) 
0,090 0,014 0,141 0,098 

AEGL-3 (10 min)    

(ppm) 
0,590 0,241 0,422 7,08 

Tableau 35 :   Propriétés physico-chimiques et toxicologiques des principaux agents 

vésicants, avec n.r. : non renseigné, Tf : température de fusion, Téb : température 
d’ébullition, Ko/e : coefficient de partage octanol/eau, DL50 : la dose létale médiane, CLt50 : 
concentration létale médiane, AEGL : niveaux d’exposition aiguë de référence 27,44,424–428 

 

 

 

 



Annexes 

 231  

 

A.2. Les agents suffocants 

Les agents suffocants sont des agents de guerre chimiques qui attaquent principalement les 

voies respiratoires de l’individu exposé. En cas d’exposition aiguë, les poumons se remplissent 
de liquide, les membranes respiratoires gonflent et l’individu meurt étouffé en raison du 

manque d’oxygène. Les agents suffocants les plus connus sont le chlore, le phosgène et le 
diphosgène. Avec l’Ypérite, ils font partie des premiers agents conçus en grandes quantités et 
ont été largement utilisés lors de la Première Guerre Mondiale. Le chlore et le phosgène sont 

encore utilisés dans de nombreux processus chimiques industriels. Le phosgène est par 

exemple utilisé pour fabriquer des mousses synthétiques.424,429 Le phosgène est le plus mortel 

de ces gaz et fut responsable de 80% des morts par armes chimiques pendant la Première 

Guerre Mondiale. Il provoque des œdèmes pulmonaires aux victimes. Ces œdèmes sont à leur 
phase aigu 12 h après exposition et deviennent mortels au bout de 24 h à 48 h. Si la victime 

survit 48 h après l’exposition, celle-ci est sauvée et les séquelles en l’absence d’infection 

pulmonaire sont minimes, voire nulles.20 Les principaux agents suffocants sont présentés avec 

leurs propriétés physico-chimiques et leurs toxicologies dans le tableau 36. Avec son point 

d’ébullition à 8,2 °C, il est très volatil et peu persistant à température ambiante. Néanmoins, 

ce gaz est 3,4 fois plus dense que l’air et a donc tendance à s’accumuler dans les zones basses.  
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Agents suffocants Chlore (CL) Phosgène (CG) Diphosgène (DP)

Formule chimique Cl2 COCl2 C2Cl4O2

N° CAS 7782-50-5 75-44-5 503-38-8

Structure chimique

Masse molaire (g∙mol-1) 70,90 98,92 197,89

Densité liquide (g∙mL-1) 1,393 (25 °C) 1,360 (25 °C) 1,656 (20 °C)

Tf/Téb (°C) -101/-34,05 -118/8,2 -57/127

Pression de vapeur 

saturante (mmHg)
5750 (25°C) 1400 (25°C) 4,41  (20°C)

Volatilité (mg∙m-3) 2 190 000 (à 25 °C) 4 300 000 (à 7,6 °C) 47 700 (20°C)

Solubilité H2O (mg∙L-1) 6300 (25 °C) soluble 44 600 (20°C)

Log Ko/e 0,85 (éstimé) -0,71 (éstimé) 1,49

DL 50 (mg∙kg-1)           

(humain cutané)
n.r. n.r. n.r.

CLt50 (mg∙min∙m-3)    

(humain respiration)
n.r. 3200 3000-3200

AEGL-1                               

(10 min) (ppm)
0,5 n.r. n.r.

AEGL-2                        

(10 min) (ppm)
2,8 0,6 n.r.

AEGL-3                        

(10 min) (ppm)
50 3,6 n.r.

Tableau 36 : Propriétés physico-chimiques et toxicologiques des principaux agents 
suffocants, avec n.r. : non renseigné Tf : température de fusion, Téb : température 

d’ébullition, Ko/e : coefficient de partage octanol/eau, DL50 : la dose létale médiane, CLt50 : 
concentration létale médiane, AEGL : niveaux d’exposition aiguë de référence44,63,428,430,431
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A.3. Les agents hémotoxiques 

 

Les agents hémotoxiques sont des agents de guerre chimiques très volatils et non-persistants 

qui agissent via les voies respiratoires.100,424 Ils contiennent du cyanure ou de l’arsenic, des 
poisons qui entravent la respiration cellulaire en inhibant l’enzyme mitochondriale 
Cytochrome c oxydasel. Cette enzyme permet la production d’énergie sous forme d’Adénosine 
TriPhosphate (ATP)m à partir de nutriments et dioxygène de l’air. Ce mécanisme est essentiel 
au bon fonctionnement des cellules, car l’ATP créée est utilisée pour activer la plupart des 
mécanismes chimiques du corps humain. Les agents hémotoxiques les plus connus sont le 

cyanure d’hydrogène (AC), le chlorure de cyanogène (CK) et l’arsine (SA). La dose d’agent 
chimique inhalée influence les symptômes. Si la dose correspond au niveau l’AEGL -1, cela 

provoque des maux de tête et un malaise. Une exposition au niveau de l’AEGL-2 engendre des 

frissons, des nausées et des vomissements. Une exposition au niveau de l’AEGL-3 endommage 

les hématocytesn entraînant une anémie, et peut être létale. Les principaux agents 

hémotoxiques sont présentés avec leurs propriétés physico-chimiques et leurs toxicologies 

dans le tableau 37.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

l L’enzyme mitochondriale Cytochrome c oxydase est une enzyme située dans la membrane des mitochondries 
qui joue le rôle de catalyseur pour la pour la réduction du dioxygène chez les eucaryotes aérobies. 
m L’ATP est un nucléotide formé à partir d’une base azotée, l’adénine, d’un sucre, le désoxyribose et d’une chaîne 
de trois acides phosphoriques. L’ATP fournit l’énergie nécessaire à diverses réactions biochimiques dans tous les 
organismes vivants connus. Cette énergie est libérée par le clivage de la molécule d’ATP en adénosine 
diphosphate (ADP) et en phosphate. 
n Les hématocytes sont tous les organites de quelque type que ce soit présent normalement dans le sang. Chez 
les mammifères, elles sont réparties en trois grandes catégories avec les leucocytes (globules blancs), les 
érythrocytes (globules rouges) et les thrombocytes (plaquettes sanguines).    
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Agents hémotoxiques Cyanure d’hydrogène (AC) Chlorure de cyanogène (CK) Arsine (SA) 

Formule chimique HCN CNCl AsH3 

N° CAS 74-90-8 506-77-4 7784-42-1 

Structure chimique   
 

Masse molaire (g∙mol-1) 27,03 61,48 77,95 

Densité liquide (g∙mL-1) 0,6797 (25 °C) 1,202 (10 °C) 1,667 (-75 °C) 

Tf/Téb (°C) -13,4/25,6 -6/13,8 -117/-62,5 

Pression de vapeur 

saturante (mmHg) 
742 (25 °C) 1 230 (25°C) >760 (20 °C) 

Volatilité (mg∙m-3) 1 080 000 (25°C) 2 600 000 (12,8 °C) 30 900 (0 °C) 

Solubilité H2O (mg∙L-1) Miscible (20 °C) 71 400 (20 °C) 280 (20°C) 

Log Ko/e -0,25 (éstimé) -0,38 (éstimé) 0,68 

DL 50 (mg∙kg-1)           

humain cutané 
100 (liquide) n.r. n.r. 

CLt50 (mg∙min∙m-3)    

humain respiration 
2 000 11 000 7500 

AEGL-1 (10 min) (ppm) 2,5 n.r. n.r. 

AEGL-2 (10 min) (ppm) 17 n.r. 0,30 

AEGL-3 (10 min) (ppm) 27 n.r. 0,91 

Tableau 37 :   Propriétés physico-chimiques et toxicologiques des principaux agents 
hémotoxiques, avec n.r. : non renseigné Tf : température de fusion, Téb : température 

d’ébullition, Ko/e : coefficient de partage octanol/eau, DL50 : la dose létale médiane, CLt50 : 
concentration létale médiane, AEGL : niveaux d’exposition aiguë de référence 44,424,432–434 
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B. Méthodes de détection des composés organophosphorés existantes 

B.1. Différentes méthodes analytiques instrumentales  

B.1.1. Chromatographie en phase gaz couplée à un spectromètre de masse 

En 1907, Thomson invente la première version du spectromètre de masse (MS). Il sera 

ensuite amélioré par son assistant Francis W. Aston qui recevra le Prix Nobel de chimie en 

1922 pour cette invention. En 1952, A.J.P. Martin et R.L.M. Synge reçoivent le Prix Nobel de 

chimie pour avoir développé la chromatographie en phase gazeuse (GC). Aujourd’hui, cette 
technique de séparation des analytes est utilisée dans plusieurs domaines, comme la 

parfumerie ou l’industrie pétrolière. En 1955, W.C. Wiley, H. McLaren et D. B. Harrington ont 

eu l’idée de coupler la chromatographie en phase gazeuse à un spectromètre de masse (GC-

MS). Aujourd’hui encore, la GC-MS est l'un des instruments les plus utilisés en laboratoire pour 

la détection de composés en phase gazeuse.435,436  

 

La chromatographie en phase gazeuse permet la séparation de molécules dans une colonne. 

Pour réaliser cela, les analytes sont amenés dans un injecteur par un gaz porteur chauffé à 

une température suffisante pour volatiliser l’échantillon. Ce mélange est ensuite injecté dans 

une colonne. En traversant la colonne, les composés se séparent en fonction de leurs 

propriétés physico-chimiques. Le temps mis par les analytes entre l’injecteur et la sortie de la 
colonne est appelé temps de rétention. La séparation des analytes le long de la colonne 

permet au MS situé en aval d’ioniser et mesurer séparément la masse de chaque analyte.  
 

Pour la détection des COPs en phase gazeuse, la GC-MS est une technique fiable très utilisée 

en laboratoire. Plusieurs équipes ont montré qu’il était possible de détecter et de différencier 

de façon précise avec la GC-MS, les agents de guerre chimiques, leurs sous-produits de 

décontamination437, des produits industriels438 ou des métabolites issus d’humains ou 
d’animaux439. Borrett et al. ont développé une méthode avec succès pour discriminer 

60 alkyles méthylphosphonofluoridates, dont le Sarin et le Soman par GC-MS, afin de 

permettre une meilleure gestion des contrôles de l’OIAC.54 Agostino et al. ont montré qu’en 
utilisant un GC couplé avec deux MS (GC-MS-MS), il est possible de détecter 70 pg de Sarin et 

60 pg de Soman dans un environnement pouvant contenir des hydrocarbures.441 Ce genre de 

situation correspond typiquement à celles que peuvent rencontrer les militaires sur un champ 

de bataille.55 

 

Des dispositifs commerciaux de GC-MS transportables existent comme HAPSITE® ER d’Inficon 

qui présente une bonne sensibilité de l’ordre du 0,0001 - 0,01 ppm et sélectivité pour 

différents agents de guerres chimiques, avec un temps de réponse assez long d’environ 
15 min. Ce système « portable » est néanmoins lourd (19,3  kg) et encombrant pour un 

dispositif portable. De plus, HAPSITE® ER d’Inficon est programmé pour détecter uniquement 

les agents de la série G et le gaz moutarde.63 A cause de son temps de réponse long, 

l’utilisation d’un spectromètre à mobilité ionique (IMS) (décrit dans la partie suivante) au 
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préalable est nécessaire.442,443 Enfin, ce type d’appareil reste onéreux avec un prix d’environ 
67 000€ et demande un personnel qualifié pour son utilisation.  

B.1.2. Spectroscopie à mobilité ionique 

Les détecteurs d’agents de guerre chimiques utilisant le principe de l’IMS58,63 sont les 

plus employés. Il existe divers modèles dans le commerce pour la détection des agents 

neurotoxiques. 

 

L’IMS est une technique de séparation ionique qui mesure la masse, la charge et la mobilité 

en phase gazeuse des composés issus de la dégradation d’analytes sous l’effet d’un champ 

électrique. Le capteur IMS aspire l’analyte et l’envoie dans un tube comprenant deux parties. 

La première est une zone d’ionisation qui permet de décomposer l’analyte en différents ions. 

La seconde est appelée zone de dérive. Dans cette zone, les ions générés sont envoyés dans 

un tube soumis à un champ électrique. Le temps mis par ces ions à traverser le tube jusqu’à 
rentrer en collision avec celui-ci est appelé temps de dérive.58 Le temps de dérive est contrôlé 

par la fréquence de collision. Les plus gros ions subiront plus de collisions que les plus petits, 

ainsi ils mettront plus de temps à traverser le tube de dérive. La trace du courant mesuré pour 

la série de pics au cours du temps est appelée spectre de mobilité ionique. L’intensité de ces 
pics indique la concentration relative de l’analyte.Le système de traitement du signal analyse 
le temps de dérive relatif et les caractéristiques du signal de l’échantillon. Par comparaison 
avec une base de données intégrée à l’appareil, le dispositif est capable d’identifier les 

composés présents dans l’air. 
 

Ces capteurs présentent de nombreux avantages, notamment leur simplicité d’utilisation et 

leur sensibilité. Ils sont facilement transportables sur le terrain, et donnent une réponse en 

quelques secondes. Enfin, ils sont robustes et peu coûteux. Leur maintenance reste simple. 

Le principal défaut vient de leur sélectivité, en raison de la petite taille du tube de dérive 

empêchant la séparation correcte des ions issus de l’analyte. Cela peut induire des 

chevauchements de pics dans le spectrogramme, entraînant des interférences et des faux 

positifs. L’autre défaut de l’IMS est sa perte de sensibilité causée par des paramètres 

environnementaux. En effet, les contaminations des instruments augmentent le temps de 

dégazement, ou encore la température et l’humidité qui peuvent décaler les pics et 
compliquent l’analyse des résultats. 
 

Le multi-IMS, un dispositif commercial, a une LOD pour les agents neurotoxiques de 0,0015 –
0,0159 ppm-3.58,63 

B.1.3. Photométrie de flamme 

La photométrie de flamme (FPD)58,63 est une technique de détection employée par les 

forces armées et civiles du monde entier. Elle est principalement connue pour son utilisation 

en laboratoire lorsqu’elle est combinée à un GC (GC-FPD). 
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La FPD est une technique de spectroscopie atomique qui analyse la lumière émise par un 

atome excité quand il retourne à son niveau d’énergie inférieur. Pour cela, l’air contenant les 
analytes est aspiré dans une chambre de réaction. Dans cette chambre, l’analyte est brûlé 
dans une flamme d’hydrogène qui émet un rayonnement lumineux à des longueurs d’onde 
précises correspondant aux différents niveaux d’énergies. L’ensemble de ces émissions forme 
un spectre qui est propre aux atomes de l’analyte. Pour la détection d’agents de guerre 

chimiques, des filtres optiques mettent en évidence la présence de soufre et de phosphore. 

Ainsi, il devient facile de repérer ces éléments clefs de ce type d’analytes. Lorsqu’un OP est 
brûlé, il émet un rayonnement à 526 nm correspondant au phosphore excité et à 394 nm 

correspondant au soufre excité. 

 

Cette technique présente l’avantage d’être très sélective et sensible aux composés contenant 

du soufre et du phosphore, avec un temps de réponse de l’ordre de la seconde et une 

aspiration en continu. De plus, la décomposition des composés par la flamme d’hydrogène 
empêche la contamination du système d’analyse par les agents neurotoxiques.  
L’inconvénient majeur est qu’elle ne peut pas être utilisée sur les gaz de combat ne contenant 

pas de soufre ou de phosphore. Cette technique peut également donner des faux positifs, car 

elle ne permet de savoir que si le composé contient du soufre ou du phosphore. Pour identifier 

de façon exacte le composé avec cette technique, il est nécessaire de la combiner à un GC. 

Toutefois, ceci augmente le temps d’analyse.  
 

Le AP2C, un dispositif commercial, présente une LOD de 0,0015 ppm pour les agents G.63 

B.1.4. Spectroscopie infrarouge (IR) 

La spectroscopie IR58,63 est une technique d’analyse très utilisée pour identifier des 

composés ou déterminer une composition. Pour ce faire, un rayonnement IR passe à travers 

l’échantillon et un spectre d’absorption et de transmission est obtenu. Ce spectre permet 
d’identifier l’analyte. Le spectre IR balaye de 0,78 µm à 1000 µm et est divisé en 3 régions : 

l’IR proche (0,78 µm à 2,5 µm), l’IR moyen (2,5 µm à 50 µm) et l’IR lointain (50 µm à 1000 µm). 

En détection, le spectre IR moyen est utilisé entre 2,5 µm et 15 µm. Les COPs sont identifiés 

par leur liaison spécifique phosphore-oxygène. Pour le Tabun, on la retrouve à 9,7 µm et pour 

le Sarin à 9,9 µm. Les autres types de liaisons transmettent ou émettent également dans l’IR. 
Cela permet d’obtenir un spectre qui décrit parfaitement la composition de l’analyte en plus 

d’être sélectif. Un détecteur IR est composé d’un système d’aspiration qui envoie l’analyte 
dans une chambre isolée dans laquelle le rayonnement IR la traverse.  

 

Les détecteurs IR possèdent une sensibilité raisonnable et détectent rapidement un OP. Pour 

être sélectif, il peut être nécessaire de balayer sur un spectre plus large pour avoir l’ensemble 
de la signature de l’analyte et éviter des faux positifs ou négatifs. Cependant, cette technique 

présente plusieurs inconvénients, à commencer par le poids de l’instrument (8,2 kg pour 

MIRAN SapphIRe). À mentionner aussi, sa LOD n’est pas assez basse pour arriver sous le seuil 
létal des agents neurotoxiques. De plus, cette technique peut être influencée très facilement 
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par l’environnement, nuisant à ses performances. Par exemple, l’humidité de l’échantillon 
peut masquer des pics d’intérêt ou entraîner des absorptions faussement positives. Des filtres 

peuvent être utilisés pour réduire ces interférences.58,63 

 

Le MIRAN SapphIRe, un dispositif commercial, présente une LOD de 0,132 ppm.58   

B.1.5. Spectroscopie Raman 

La détection par spectroscopie Raman58,63 est une technique efficace pour 

l’identification de substances comme les COPs. Cette technique utilise un laser 

monochromatique qui interagit avec l’analyte en excitant ses électrons dans un état virtuel. 
Un spectre d’émission est obtenu par la diffusion de Rayleigh (collisions élastiques des 

photons avec les analytes) et la diffusion Raman (collisions inélastiques). Dans la diffusion de 

Rayleight, la désexcitation de l’électron renvoie l’électron à son état d’origine. Dans le cas de 

la diffusion Raman, il retourne à un niveau différent de son niveau d’origine. Le spectre obtenu 

provient de l’émission d’un rayonnement par la désexcitation de ces électrons. La détection 
par spectroscopie Raman peut, à partir du spectre obtenu et d’une base de données intégrée 

à l’appareil, alerter de la présence ou non des COPs. 

 

Cette technique présente l’avantage de pouvoir analyser tout échantillon dans un milieu 
transparent, y compris dans des récipients. Tous les agents de guerre chimiques peuvent être 

détectés par cette méthode dans n’importe quel état physique, sans que les détecteurs soient 

affectés par l’humidité. Le spectre possède toujours un bon rapport signal sur bruit et peut  

être acquis rapidement. De plus, cette technique ne nécessite aucune préparation des 

échantillons avant mesure.58,63 

 

L’inconvénient de cette technique d’analyse reste sa non-applicabilité aux milieux non 

transparents comme des munitions. Un autre inconvénient est la non-discrimination d’un 
mélange de composés. Par exemple, si un mélange de composés avec 10% d’agents toxiques 

et 90% d’agents non toxiques est analysé, la spectroscopie Raman ne verra pas l’agent 
toxique. Cela entraîne des risques de faux négatifs.58,63  

 

B.2. Différents capteurs chimiques pour la détection des composés 
organophosphorés 

Dans cette partie, différents capteurs chimiques pour la détection des COPs sont 

présentés avec leur spécificité. Ils sont classés par types de systèmes de transduction mis en 

œuvre par les capteurs. Une évaluation des performances est réalisée en analysant les 

avantages et les inconvénients de chaque dispositif. 

B.2.1. Capteur chimirésistif 

Les capteurs à semi-conducteur ou capteurs chimirésistifs mesurent la variation de 

résistance de la couche de matériau sensible en présence d’analytes. Ce type de capteur 
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présente de nombreux avantages, à commencer par une faible consommation d’énergie et 
une facilité d’utilisation. Sa sensibilité, sa sélectivité et son temps de réponse dépendent de 

sa couche sensible. Une gestion de la température par un système de résistance dans la partie 

inférieure du capteur permet une gestion homogène de l’adsorption et de la désorption.  

 

Pour la détection des COPs, plusieurs études ont été menées avec différents matériaux, 

notamment des nanotubes de carbone modifiés (NTBC), des oxydes métalliques, des zéolites 

et de l’oxyde de graphène.60 Novak et al. en 2003 ont construit un capteur chimirésistif avec 

un réseau de NTBC pour la détection du DMMP. Une LOD inférieure au ppb a été obtenue et 

le capteur est sélectif vis-à-vis du DMMP par rapport à des vapeurs interférentes comme des 

hydrocarbures ou des vapeurs humides.105 Lee et al. ont, quant à eux, travaillé sur des 

capteurs chimirésistifs avec une couche de SnO2 dopé au Mo, Sb et Ni. Les oxydes formés à 

partir de ces métaux (NiO, SbO3 ou MoO3) améliorent les performances de récupération du 

capteur. Le mélange avec un ratio molaire des métaux de 5Mo:1Sb:1Ni a présenté une moins 

bonne sensibilité que le SnO2 seul, mais une bien meilleure récupération et répétabilité. Une 

LOD de 0,1 ppm est obtenue.106 Lee et al. ont construit un capteur semi-conducteur haute 

performance avec des nanofibres de carbone hybrides décorées d’oxydes métalliques (ZnO et 
SnO2) fabriquées par un processus de co-électrofilage. Ce capteur à semi-conducteur possède 

la meilleure sensibilité au DMMP avec une LOD de 0,0001 ppm.104  

B.2.2. Capteur capacitif 

Ce type de détecteur fonctionne comme un condensateur utilisant comme couche 

sensible des matériaux diélectriques. Il mesure la variation de la capacité électrique du 

capteur au contact de l’analyte avec un film mince sensible. 

 

Pour la détection des COPs, l’équipe de Snow et al. a déposé sur le capteur des NTBC revêtus 

de polymère de polycarbosilane qui ont été utilisés pour la détection du DMMP. Un temps de 

réponse inférieur à 4 secondes est obtenu avec une LOD de 0,5 ppm. Cette LOD est bien 

supérieure aux AEGLs-3 des agents neurotoxiques et est donc insuffisante. Par contre, le 

capteur c’est révélé sélectif vis-à-vis de certains hydrocarbures comme le benzène et 

l’hexane.60,103 Mlsna et al. ont développé un capteur chimico-capacitif pour la détection des 

agents chimique de guerre. La permittivité diélectrique des condensateurs chimiques remplis 

de polymère a changé lors de l’adsorption et de la désorption des vapeurs chimiques.102 Les 

limites de détection obtenues avec le gaz Sarin, Soman et Tabun étaient respectivement de 

0,4, 0,047 et 0,048 mg∙m-3.102 

B.2.3. Capteur transistor à effet de champs 

Les transistors à effet de champs (FET) sont une technologie issue des semi-

conducteurs de la famille des transistors. Ces dispositifs sont composés de trois électrodes, la 

source S, le drain D et la grille G. Un courant électrique passe entre la source et le drain par 

un canal semi-conducteur. Ce courant est contrôlé par la grille qui en appliquant une tension 

crée un champ électrique qui affecte les porteurs de charges dans le canal. Lorsque la tension 



Annexes 

 240  

 

Ug de la grille est égale à 0, la résistance du canal est maximale empêchant la circulation du 

courant entre le drain et la source. Le canal est dit bouché. Après avoir dépassé un certain 

seuil de tension de grille Ug, le canal s’ouvre et laisse passer le courant entre le drain et la 
source. L’augmentation de Ug diminue la résistance entre le drain et la source jusqu’à 
atteindre sa valeur minimale. Les NTBCs sont des matériaux avec des propriétés intrinsèques 

particulièrement adaptées pour jouer le rôle de couche sensible et de canal dans les capteurs 

FETs.60 

 

Kong et al. ont en 2010 ont recouvert un capteur FET avec des NTBCs fonctionnalisés du N-4-

hexafluoroisopropanolphényl-1-pyrénébutyramide (HFIPP)108 ou du p-hexafluoroisopropanol 

(HFIPPH)107 pour la détection du DMMP. Des LODs de 0,050 ppm avec le HFIPP et de 

0,025 ppm avec le HFIPPH sont obtenues pour le DMMP avec ces capteurs. Le capteur avec 

les NTBCs fonctionnalisé avec HFIPPH présente une LOD inférieure à AEGLs du Sarin ce qui est 

très intéressant pour la détection. De plus ces capteurs présentent une bonne sélectivité aux 

hydrocarbures et sont donc intéressants pour une utilisation sur le terrain. 

B.2.4. Capteur ampérométrique 

Le capteur ampérométrique est un appareil qui mesure la variation d’intensité du 
courant de diffusion quand un analyte se fait oxyder ou réduire au contact de la couche 

sensible des électrodes du capteur.444 Le capteur se compose de trois électrodes (référence, 

travail et contre-électrode), un électrolyte liquide et d’une membrane perméable au gaz.  
 

Ces capteurs sont en général utilisés pour la détection de composés en phase liquide et très 

peu de publications parlent de détection des COPs en phase gazeuse. L’unique publication 
trouvée à ce jour relate les travaux d’Arduini et al. utilisant une biomolécule, l’enzyme 
Butyrylcholinéstérase (BChE) comme matériau de la couche sensible du capteur. Pour réaliser 

cela, l’enzyme a été immobilisée avec du bleu de Prusseo sur des électrodes imprimées. Des 

tests de détection avec le Sarin en phase gazeuse montrent une LOD de 0,012 ppm atteinte 

en 30 secondes. Avec un degré d’inhibition de 34  % des enzymes, cela montre que les 

biocapteurs peuvent présenter une bonne sensibilité. Malgré cela, ces biomolécules 

présentent en général des problèmes de stabilité sur le long terme.110 

B.2.5. Capteur optique 

Au contact de la molécule cible, les capteurs optiques donnent une information 

visuelle ou liée à un décalage de la longueur d’onde. Il existe plusieurs types de capteurs 
optiques comme les papiers et tubes colorimétriques, qui sont des techniques commerciales, 

mais beaucoup de ces techniques sont encore au stade de recherches préliminaires. Les 

 

o Le bleu de Prusse ou bleu de Berlin est le premier pigment synthétique et il est de couleur bleu foncé. Il fut 
inventé par accident en 1704 à Berlin par le peintre Heinrich Diesbach. Il s’agit d’un polymère tridimensionnel 
de ferrocyanure ferrique de formule Fe7(CN)18 (H2O)x où x fluctue entre 14 et 18. Les ions cyanures pontant les 

ions fer (II) ou fer (III). 
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méthodes de détection optiques pour les COPs en phase gazeuse existantes sont énumérées 

ci-après. 

B.2.5.1. Fluorescence 

La fluorescence est un phénomène d’émission lumineuse qui est provoquée par le 

retour à l’état fondamental d’un électron excité dans une molécule. Cette excitation vient en 
général de l’absorption par la molécule d’un photon. Ces molécules sont en général des semi-

conducteurs organiques. Les capteurs de fluorescence utilisent une extinction ou un décalage 

de la longueur d’onde de l’émission lumineuse dû à l’adsorption de l’analyte.  
 

Yao et al. en 2016 ont tenté de développer un capteur utilisant une sonde colorimétrique et 

fluorescente à base 4 - (6- (tertbutyl) pyridine-2-yl) -N, N-diphénylaniline (TBPY-TPA) pour 

détecter en temps réel des vapeurs de diethylchlorophosphate (DCP). Une LOD de 0,0026 ppm 

est atteinte, mais une sélectivité trop importante est soulignée dans cette publication, car 

d’autres simulants comme le DMMP ne sont pas détectés.112 Fan et al. soulignent que, malgré 

le potentiel dû à la sensibilité élevée, la rapidité de la réponse du capteur et la bonne 

portabilité de l’équipement restent un challenge pour développer un capteur  viable pour le 

moment. Des stratégies de développement doivent d’abord être mises en place pour 
distinguer correctement les agents de guerre chimiques d’autres molécules présentes dans 
l’air. Par la suite, il sera possible d’envisager des dispositifs utilisables sur le terrain.445 

B.2.5.2. Cristaux photoniques 

Les cristaux photoniques sont des matériaux diélectriques ou semi-conducteurs avec 

une structure périodique capable de modifier la propagation d’une onde lumineuse. Les 
capteurs photoniques mesurent la réflectance de la lumière. Quand un analyte s’adsorbe à la 
surface des cristaux, il crée des interférences lumineuses modifiant l’indice de réfraction. 
L’interférence est due en général à une modification de l’espacement périodique des cristaux 
par l’analyte.  

 

Pour la détection des COPs, Kittle et al. ont montré sur des ailes de Morpho Didius, un papillon, 

que la présence de simulant comme le DMMP a une influence sur la réflectance de la 

lumière.116,117 Jang et al. ont développé un cristal photonique artificiel à base de Si poreux 

contenant du sulfate de cuivre (II). À l’aide d’une diode électroluminescente comme source 

de lumière incidente, ils ont étudié la détection du Triethylphosphonate (TEP) et ont obtenu 

une LOD de 0,15 ppm, ce qui reste néanmoins bien supérieur au AEGLs-3 des gaz réels. 100 Ces 

capteurs peuvent montrer une bonne sélectivité, rapidité de réponse et sont facilement 

transportables. Néanmoins, à l’heure actuelle, ils manquent de sensibilité et trop peu d’études 
ont été réalisées pour la détection des COPs en phase gazeuse pour le moment. 

B.2.5.3. Résonance plasmonique de surface 

Les capteurs à résonance plasmonique de surface sont des réfractomètres optiques 

qui mesurent la variation de l’indice de réfraction de la lumière au niveau de la surface du 
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capteur. Zeng et al. définissent le principe de ce capteur. Ce principe est basé sur un 

phénomène optique. Les oscillations cohérentes collectives d’électrons libres dans la bande 

de conduction d’un métal sont d’abord excitées par le champ électromagnétique interactif à 

une interface métal/diélectrique. Ces oscillations de densité de charge créées sont appelées 

polaritons de plasmon de surface. Les polaritons de plasmon de surface forment alors un 

champ électrique qui se désintègre de manière exponentielle dans son milieu environnant 

avec une profondeur de pénétration de plusieurs centaines de nanomètres. En conséquence, 

ce champ évanescent est très sensible au changement d’indice de réfraction du milieu 

environnant. Ainsi, lorsque l’indice de réfraction du milieu de détection change, les 

caractéristiques (par exemple, angle, longueur d’onde, phase, etc.) du faisceau lumineux 

incident pour l’excitation RPS changent en conséquence.114 

 

Daly et al.113 ont développé un capteur utilisant le principe RPS pour la détection du DMMP. 

Ils déposent une couche de molécules dites cavitantes fonctionnalisées avec des groupements 

COOH en surface pour créer une interaction sélective avec le DMMP. Une bonne sélectivité 

vis-à-vis de l’eau et de l’éthanol et une LOD de 0,016 ppm est obtenue. Malgré la bonne 

sensibilité des capteurs à résonance plasmonique de surface et la bonne sélectivité obtenue 

avec cette molécule cavitante, peu de recherches ont suivi pour la détection des COPs en 

phase gazeuse. Cela est sûrement dû à des prix élevés de ces appareils et à leur fragilité.  

B.2.5.4. Cristaux liquides 

Un cristal liquide est un état de la matière qui combine les propriétés d’un liquide avec 
une conformation de solide cristallin. Les cristaux liquides sont considérés comme étant dans 

une mésophase et peuvent changer d’orientation en fonction de la température. Pour leur 
utilisation dans des capteurs, les cristaux liquides sont posés sur une source lumineuse et ont 

en général une orientation hométrope, c’est-à-dire en hélice. Ils fonctionnent comme des 

polariseurs ne laissant pas passer de rayonnement de la source lumineuse. Quand l’analyte 
interagit avec la surface du capteur, les cristaux liquides subissent des transitions d'orientation 

vers une orientation plane. Le changement d'orientation des cristaux liquides laisse passer des 

rayons lumineux ce qui est facilement détectable à l'œil nu.61,118 

 

Wang et al. et Bugabong et al. rapportent l’utilisation de films minces de cristaux liquides 

nématiques 4-cyano-4 - biphénylcarbonitrile (5CB) supportés sur des surfaces chimiquement 

fonctionnalisées comme capteur optique pour la détection de DMMP. Le 5CB est dopé au 

perchlorate de cuivre (Cu2+) qui influence l’orientation des cristaux et la détection du DMMP. 
2,5 min après la mise sous exposition de 0,003 ppm DMMP, le capteur passe de sombre à 

brillant pour l’équipe de Bugabong. Le capteur présente une bonne sélectivité et ne réagit pas 
à 4500 ppm d’eau, 1000 ppm d’éthanol ou 1000 ppm d’hexane interférent. De plus, le capteur 
présente une bonne répétabilité et récurabilité.118,119 Cette méthode présente une 

technologie non seulement sensible et sélective, mais également simple, portable, 

indépendante de l’alimentation et à faible coût. Son seul véritable inconvénient est son temps 

de réponse pour de faibles concentrations de DMMP. 
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B.2.5.5. Colorimétrique 

Les capteurs colorimétriques58,63,101 représentent une technique de détection d’armes 
chimiques simple et sont déjà utilisés partout dans le monde. Ils donnent une réponse rapide, 

sont très peu chers, légers et très simples d’utilisation. Ces capteurs changent de couleur en 

présence d’armes chimiques à cause d’une réaction chimique entre l’agent de guerre 
chimique et le substrat ou la solution du capteur. Ils sont présentés soit sous la forme d’un 
tube ou d’un papier. Le papier détecteur est un moyen très sensible de détecter les liqu ides 

et les aérosols. Les tubes colorimétriques informent de la présence d’un analyte par tube à 

essai et sont utilisés pour détecter les armes chimiques sous forme de gaz ou de vapeurs. 

 

Ces capteurs fournissent une réponse fiable et sélective en ne réagissent qu’avec un type de 

composé précis. Cet avantage peut être considéré comme un inconvénient, en obligeant 

l’utilisation d’un kit avec plusieurs tubes ou papiers pour détecter la présence d’analytes 

toxiques. La température et l’humidité peuvent altérer l’efficacité du capteur en séchant ou 
en humidifiant ce dernier. Une autre problématique vient de la dépendance de 

l’interprétation visuelle du capteur par un individu. Chaque individu ne perçoit pas les couleurs 
de la même façon (exemple : daltonisme). Le niveau de luminosité du milieu où est réalisée 

l’analyse peut compliquer l’interprétation des résultats, limitant ainsi son efficacité. 

 

La meilleure LOD connue à ce jour pour la détection des COPs avec ce type de capteur est de 

0,17 ppm pour le Sarin et 0,01 ppm pour le VX.63 

B.2.6. Capteur gravimétrique 

Les capteurs gravimétriques sont des dispositifs sensibles à de faibles variations de 

masse et qui utilisent un système piézoélectrique comme transducteur. Ces systèmes utilisent 

un matériau dit piézoélectrique c’est-à-dire que, sous l’effet d’un courant électrique, le 
matériau se déforme mécaniquement et inversement, sous l’effet d’une pression, le matériau 
génère un courant électrique. 

 

Ce type de système est très étudié dans la littérature pour la détection des agents de guerre 

chimiques en phase gaz. Il comprend les capteurs à base d’onde acoustique de surface (SAW), 
les capteurs à microbalances à quartz et les capteurs de type microlevier. 

B.2.6.1. Capteur à onde acoustique de surface 

Les capteurs utilisant le phénomène d’onde acoustique de surface représentent une 

technologie commerciale relativement récente pour la défense militaire et civile.58,63 Ils 

utilisent la sensibilité des systèmes piézoélectriques pour observer des contaminations dans 

l’atmosphère. Le capteur comporte un matériau piézoélectrique qui est revêtu d’une couche 
d’un matériau sensible et sélectif aux agents de guerre chimiques et de deux transducteurs 

interdigités. Une tension alternative est appliquée au transducteur d’entrée créant avec le 
piézoélectrique une onde acoustique de surface (SAW). Cette onde va se déplacer sur la 



Annexes 

 244  

 

surface de l’échantillon avant d’être retransformée en signal électrique pour le transducteur 

de sortie. Ce signal informe sur la fréquence de l’onde acoustique de surface. Si un analyte est 

détecté, un décalage de cette fréquence est mesuré par le capteur. Les capteurs de type SAW 

fonctionnent sur une large gamme de fréquences allant de 10 MHz à plusieurs GHz. La 

fréquence de résonance dépend bien évidemment de la masse effective, mais également du 

pas entre les peignes des électrodes interdigitées et du matériau piézoélectrique.  

La variation de fréquence de l’onde due à l’adsorption d’un analyte est décrite par 
l’équation 60446 : 

 

 ∆4 =  − +S ∙ 4_<
% ∙ ∆# (Équation 60) 

 

Où ∆4 est la variation de fréquence de résonance, 4_ la fréquence de résonance, &S le facteur 

de sensibilité massique, % la densité massique de surface et ∆# la variation de masse. Pour 

améliorer l’adsorption/désorption d’agents de guerre chimiques, les matériaux de la couche 

sensible sont choisis pour interagir spécifiquement avec ces derniers. Les polymères acides 

comme le fluoropolyol sont souvent référencés et sont utilisés dans des dispositifs 

commerciaux88,98,100,111,120 D’autres couches sensibles utilisent les biomolécules (exemple : 

AChE)121 ou encore des oxydes métalliques (exemples : ZnO, TeO2, SnO2, TiO2)97. Des systèmes 

utilisant des réseaux de capteurs de type SAW avec différentes couches sensibles (3 ou plus) 

sont souvent utilisées dans les dispositifs commerciaux.58,97  

 

Les capteurs de type SAW possèdent une bonne sensibilité et donnent une réponse rapide de 

l’ordre de quelques secondes. De plus, ils ont un coût de fabrication relativement peu élevé 
tout en étant portable et miniaturisé. Ils présentent une bonne fiabilité en général avec peu 

de fausses alarmes dans le cas des armes chimiques. Le seul réel problème de ces capteurs 

peut venir de la couche sensible utilisée. Certains des polymères des dispositifs commerciaux 

peuvent en effet être influencés par l’environnement et ne sont pas sélectifs vis-à-vis des 

COPs. La température peut également influencer le comportement d’adsorption du polymère. 
L’utilisation de matériaux protecteurs laissant seulement passer l’analyte souhaité (peut 
augmenter la sensibilité), ou l’utilisation d’un matériau qui n’est ni influencée par l’humidité 
ni par la température pourrait permettre de répondre à ces problématiques. 

 

La meilleure LOD trouvé dans la littérature pour un dispositif capteur de type SAW est de 

0,0005 ppm avec une couche de polymères hyper-ramifiés avec des groupes hexafluoro-2-

propanol (HB-PCS6).60,120 

B.2.6.2. Capteur à balance à quartz 

Les capteurs à microbalance à quartz (QCM) mesurent la masse en surface du capteur 

et peuvent être utilisés pour la détection d’armes chimiques en phase gazeuse et liquide. Le 
capteur est composé d’un cristal piézoélectrique (Quartz) et de deux électrodes. Une onde est 

générée par un courant alternatif entre les électrodes. Cette onde parcourt en cisaillement la 
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surface avec une fréquence proche de la fréquence de résonance de la plaque piézoélectrique 

qui dépend de la géométrie de la plaque. L’accumulation d’analyte change la masse du 
piézoélectrique et entraîne une variation de la fréquence mesurée.  

 

Les capteurs QCM présentent plusieurs avantages, tels que la facilité de fabrication, la 

durabilité dans des environnements difficiles, la stabilité thermique et une bonne sensibilité 

aux petits changements de masse à la surface du capteur. La gamme de fréquences des 

résonateurs QCM est de 5 à 30 MHz.60  

 

Huang et al. ont utilisé du polysilane fonctionnalisé à l’hexafluoroisopropanol sur un capteur 
QCM pour détecter le DMMP. La variation de fréquence du capteur sous l’influence des 
vapeurs de DMMP évolue linéairement avec une sensibilité de 23 Hz/ppm et a une LOD de 

0,13 ppm. 108 Deux autres équipes ont obtenu de meilleurs résultats avec des zéolithes à base 

de Cu (Cu-ZMS-5) ou des structures mésoporeuses TiO2-SiO2 fonctionnalisées avec des 

fluoroalcools avec des LODs de 0,1 ppm124,125 Malgré leurs nombreux avantages, la LOD de ces 

dispositifs reste trop haute et n’arrive pas aux niveaux des AEGLs3 des agents réels.  
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C. Les méthodes et techniques de caractérisation

C.1. La microscopie à force atomique

La microscopie à force atomique (AFM)145,448,449 est une technique de microscopie en 

champ proche non destructive. Elle permet d’analyser des surfaces et d’obtenir des 
informations sur la topographie ou morphologie de couches minces avec le mode contact 

(contact mode en anglais) ou le mode contact intermittent (tapping mode en anlgais). Des 

variantes de cette technique permettent d’analyser d’autres propriétés d’une surface comme 
les propriétés électriques (KPFM, PFM…) ou les propriétés magnétiques (MFM) par exemple. 

Toutes ces analyses sont généralement à l’échelle nanométrique.

Un AFM est composé de plusieurs éléments. La sonde AFM est classiquement un microlevier

(μlevier) comme ceux présentés lors de cette thèse, à l’exception qu’il présente à leur 
extrémité mobile une pointe. Cette sonde est généralement composée de silicium ou de 

nitrure de silicium est peut-être recouverte d’un métal pour des analyses nécessitant des 
propriétés de conductions ou un potentiel électrique. Le μlevier peut se présenter sous 

diverses formes comme il a été montré dans la partie 5.4 du chapitre I. La pointe est 

généralement en forme pyramidale. L’apex de la pointe possède de très petites dimensions 
comprises entre la dizaine de nanomètres et l’ångström avec idéalement un atome à son 
extrémité. La sonde est fixée sur un support relié à son tour à un système piézoélectrique. Le 

système piézoélectrique se compose d’un tube et permet une approche lente de la pointe 
vers la surface de l’échantillon et un balayage à la surface de l’échantillon avec une précision 
supérieure à 0,1 nm. L’AFM peut-être actionné et les mouvements de la sonde peuvent être 

lus par diverses techniques similaires à celle rapportée dans la partie 5.5 du chapitre I. Pour 

des analyses topographiques de surface, les mouvements de la sonde sont généralement lus 

par un système optique composé d’un laser et d’une photodiode. Le principe de ce type de 
dispositifs AFM est représenté sur la figure 106.

Figure 106 : Représentation schématique d’un microscope à force atomique
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En mode contact, la pointe de l’AFM est approchée délicatement de la surface de l’échantillon 

(à quelques ångströms) avec le système piézoélectrique. Les forces de répulsion entre la 

pointe et la surface sont ensuite mesurées en balayant cette dernière avec la sonde AFM. 

L’image topographique obtenue représente la déviation de la sonde lors de l’acquisition. Ce 
mode ne peut-être utilisé que pour des échantillons présentant une faible variation de la 

topographie et les pointes utilisées s’usent généralement très rapidement. C’est pour cela que 
le mode contact intermittent lui est généralement préféré. Le mode contact intermittent 

consiste à faire osciller le μlevier à sa fréquence de résonance. Le μlevier est approché à 

quelques nanomètres de la surface à analyser. Lors de ces analyses, des forces répulsives et 

attractives s’exercent entre la pointe et la surface de l’échantillon entraînant un décalage de 
la fréquence de résonance. Ces décalages permettent l’acquisition de la topographie de la 
surface de l’échantillon. Ce mode est très utilisé, car il permet d’analyser dans des conditions 
ambiantes, de nombreux échantillons avec une bonne sensibilité.

Les images AFM produites lors de cette thèse ont été mesurées avec une dimension 

icon Brucker utilisant une pointe SCANASYST-AIR Brucker et sont réalisées à l’Institut de 

Physique-Chimie des Matériaux de Strasbourg (IPCMS). La méthode peak force est utilisée

pour analyser des surfaces de 500 nm2.

C.2. Microscopie électronique à balayage

La microscopie électronique à balayage (MEB)450,451 est une technique d’imagerie à 
haute résolution non destructive reposant sur le principe d’interaction électrons-matière 

(figure 107). Cette technique utilise un faisceau d’électrons générés à partir d’un filament et 
qui va être focalisé par des lentilles magnétiques et électrostatiques. Par la suite, ce faisceau 

d’électrons balaye la surface de l’échantillon. Différentes particules sont re-émises et 

permettent de former une image montrant la morphologie d’une surface ou d’une poudre 
immobilisée avec une résolution de l’ordre de 1 à 2 nm dans les meilleures conditions.

Figure 107 : Représentation schématique des interactions électrons-matière239



Annexes 

 248  

 

 

Ces particules re-émisses sont dues à divers phénomènes physiques d’émission de particules 
ou de rayonnements rencontrés lorsque le faisceau incident d’électrons primaires rencontre 
la surface de l’échantillon. Ces phénomènes schématisés sur la figure 107 sont l’émission de 
rayons X, d’électrons secondaires, d’électrons rétrodiffusés, d’électrons Auger ou  encore des 

phénomènes de diffraction et de diffusion. Chaque phénomène peut-être associé à une 

gamme d’énergie qui est lue par un détecteur différent et donne une information différente. 

 

Les électrons secondaires sont des électrons faiblement liés à la bande de conduction des 

atomes de l’échantillon analysé. Ces derniers, en prenant une partie de l’énergie des électrons 
primaires du faisceau incident, sont perdus par l’échantillon et sont recueillis par des 
détecteurs de faible énergie type SEI ou InLens. Ils permettent d’obtenir une information sur 
la morphologie de la surface.  

 

Les électrons rétrodiffusés sont des électrons primaires rentrés en collision avec le noyau des 

atomes de l’échantillon analysé. Ces électrons sont généralement renvoyés dans une direction 
proche de celle d’origine. Ils permettent de récolter des informations sur le contraste 
chimique de l’échantillon grâce à des détecteurs types LEI ou ESB. 

 

Les techniques de caractérisation MEB peuvent être couplées à une analyse dispersive en 

énergie (EDX ou EDS, Energy-dispersive X-ray spectroscopy). Il s’agit d’une méthode d’analyse 
chimique mesurant les énergies des rayons X émis lors de la désexcitation des atomes de 

l’échantillon analysé. Ces rayons X proviennent du vide généré par les électrons secondaires 
dans les couches électroniques des atomes ayant perdu ces électrons. Ce vide est comblé par 

les électrons de la couche externe de l’atome qui en allant occuper des niveaux d’énergie plus 
faibles génèrent des rayons X. Ces rayons X sont caractéristiques des transitions énergétiques 

des électrons de chaque élément. L’intensité du signal pour une transition énergétique 
mesuré correspond quantitativement à la présence de l’élément dans l’échantillon. La marge 
d’erreur des analyses EDX est de l’ordre de 5 % pour le pourcentage massique. Les résultats 
de cette technique d’analyse sont généralement fiables pour les matériaux massifs, mais sont 
à prendre avec des précautions lors d’analyses de couches minces. 

 

La plupart des analyses et images MEB issues de cette thèse ont été produites à partir un 

microscope électronique à balayage Zeiss GeminiSEM 500 à source FEG Schottky présent à 

l’ICPEES. Néanmoins, certaines images ont été produites par un MEB FEI de type Nova 

NanoSEM 450 équipé en complément d’un système d’analyse EDX de type Nano Quantax de 
chez Bruker présent à l’ISL et par un MEB TESCAN à l’ICPEES pour des analyses 

complémentaires. Les deux MEB utilisés à l’ICPEES font partie de la plateforme de microscopie 
électronique à balayage de Cronenbourg (MEB – CRO). 
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C.3. Diffraction des rayons X 

 

La diffraction des rayons X (DRX)452 est une technique d’analyse non destructive qui 
permet d’obtenir les phases cristallines d’un matériau, les proportions de ces phases ainsi que 
la taille de ces cristallites. Lors de cette thèse, les analyses par diffraction des rayons X des 

échantillons sont effectuées avec un diffractomètre Bruker D8 Advance à l’ICPEES. La source 

du faisceau des rayons X est une anticathode de cuivre qui possède deux raies d’émission Kα. 

La Kα1 a une longueur d’onde de 1,5406 Ǻ et la Kα2 a une longueur d’onde de 1,5445 Ǻ. Le 

détecteur est un Lynxeye XE. Les échantillons analysés sur substrats utilisent un support à 

hauteur adaptative. La hauteur est réglée à l’épaisseur d’un substrat de silicium afin que les 
rayons incidents rasent la surface de l’échantillon et que les rayons diffractés proviennent 
principalement de la surface de l’échantillon. L’échantillon est collé sur une plaque en verre 
bien à plat sur le support. Les poudres analysées lors de cette thèse sont broyées dans un 

mortier en agate puis déposées sur un support en verre. Des gouttes d’éthanol sont déposées 
sur la poudre afin de l’immobiliser. L’éthanol est évaporé avant analyse.  
 

Le support avec l’échantillon est placé dans le diffractomètre et tourne sur lui-même durant 

l’analyse. La source du faisceau et le détecteur se déplacent autour de l’échantillon selon un 
mode θ/2θ pour déterminer les raies de diffraction. L’acquisition des diffractogrammes 
s’effectue avec un pas de 0,015810876° et un temps d’acquisition de 1,3 s par pas. Les 

diffractogrammes réalisés sur les substrats de silicium sont tous enregistrés jusqu’à 65° à 
cause de la présence d’une imposante raie de diffraction à 70°. Cel le-ci est attribuée au 

silicium monocristallin du substrat et empêche une lecture correcte du reste du 

diffractogramme. Les échantillons analysés dans le chapitre II sont tous enregistrés entre 20° 

à 65°. Dans le chapitre III, les échantillons sur substrats sont analysés entre 5° à 65° et en 

poudre entre 5° à 90°. Les diffractogrammes obtenus sont analysés avec le logiciel EVA.  

 

La diffraction en mode θ//2θ est une mesure symétrique qui suit la loi de Bragg donnée par 

l’équation 61 : 

 

 2 ∙ 0Öª� ∙ sin å =  n ∙ λ (Équation 61) 

 

Où : dhkl est la distance inter-réticulaire (ou interplanaire) entre deux plans cristallins 

(plan hkl), θ est l’angle de Bragg (demi-angle de déviation entre le faisceau incident et le 

détecteur), n est l’ordre de diffraction (nombre entier) et λ est la longueur d’onde du faisceau 
de rayons X. 

 

Le schéma sur la figure 108 illustre ce mode de configuration en θ/2θ avec l’angle(faisceau 
incident/surface de l'échantillon) et l’angle(faisceau diffracté/surface de l'échantillon) qui sont 

égaux. 
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Figure 108 : Schéma d’une mesure en diffraction des rayons X en mode θ/2θ

Le vecteur de diffraction ÑÒÒ⃗ est perpendiculaire à la surface de l’échantillon et est défini par 
l’équation 62 : 

ÑÒÒ⃗ = AÒ⃗ − A_ÒÒÒÒ⃗ (Équation 62)

avec AÒ⃗ le vecteur d’onde diffusé (çAÒ⃗ ç = <èê ) et A_ÒÒÒÒ⃗ le vecteur d’onde incident. Quand le faisceau 

diffracte, cela signifie que le vecteur de diffraction ÑÒÒ⃗ intercepte un nœud du réseau 
réciproque. La norme du vecteur à ce moment est donnée par l’équation 63 :

çÑÒÒ⃗ ç = 10Öª� (Équation 63)

La taille moyenne des cristallites dans la direction perpendiculaire au plan (hkl) (τ) a 
été mesurée avec le logiciel EVA en utilisant la formule de Scherrer donnée dans l’équation 64

ci-dessous :

τ = A ∙ Ië ∙ cos å (Équation 64)

Où k est un facteur de forme sans unité dont la valeur est généralement considérée comme 

étant 0,89. λ est la longueur d’onde du faisceau des rayons X employé lors de la caractérisation 

(1,5406 Ǻ dans ce cas). β est la largeur à mi-hauteur de la raie de diffraction (FWHM) la plus 

intense de la phase cristalline analysée, en radian et θ est l’angle à laquelle cette raie est 
présente.
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C.4. Microscopie électronique à transmission 

 

La microscopie électronique à transmission (MET)453,454 est une technique d’imagerie 
haute résolution locale qui permet d’observer les échantillons à l’échelle de l’ångström et 
donc de l’atome. Comme son nom l’indique, elle consiste à envoyer un faisceau d’électrons 
qui va traverser l’échantillon et permettre de collecter des informations sur la composition, 
les dimensions, la morphologie, le mode de croissance cristalline, les défauts dans la structure 

d’un matériau. Le faisceau d’électrons devant traverser l’échantillon, il est nécessaire que 
l’échantillon ne soit pas trop épais, de l’ordre de la dizaine de nanomètres. Les informations 
fournies par les électrons transmis ou diffractés vont être agrandies et focalisées à partir d’un 
système de lentille pour être observables soit sur un écran phosphorescent soit avec une 

caméra CCD. Des images du matériau analysé ou des clichés de diffraction électronique 

résultant de l’interaction entre l’échantillon et le faisceau d’électrons le traversant sont 
obtenus avec cette technique. 

 

Les analyses MET réalisées à l’IPCMS lors de cette thèse ont été obtenues avec un microscope 

JEOL 2100F TEM/STEM équipé d’un filament thermo-ionique LaB6 opérant à une tension de 

200 kV. Sa résolution maximale est de l’ordre de 0,1 nm. Il est équipé d’un détecteur EDX JEOL 
(Energy-dispersive X-ray spectroscopy) et d’un spectromètre EELS (Electron Energy Loss 
Spectroscopy)), le GIFTRIDIEM, pour les analyses chimiques élémentaires. Les NFs de TiO2 ou 

les hétérostructures NFs TiO2@NPs MOF UiO-66 ont été grattés de la surface du substrat et 

mises en suspension dans une solution d’éthanol. Des gouttes de cette solution ont été 
déposées sur une grille en cuivre du MET servant de support lors de l’analyse. 

 

C.5. Spectroscopie Raman 

 

La spectroscopie Raman455 repose sur des interactions rayonnement-matière ayant 

lieu lors des phénomènes de diffusion Raman. Cette technique d’analyse spectrale permet de 
déterminer les structures chimiques et physiques des analytes étudiés.  

Contrairement à la spectroscopie infrarouge qui repose sur la mise en vibration des analytes 

lorsqu’ils absorbent un photon dont l’énergie correspond au gap des électrons entre l’état 
fondamental et un de leurs états excités, la spectroscopie Raman repose sur le principe de 

diffusion. Cette technique de spectroscopie utilise un laser monochromatique qui va interagir 

avec l’analyte et polariser le nuage d’électrons autour des noyaux. Les électrons vont transiter 
dans un état de courte durée appelé état virtuel. C’est un état instable et un photon est 
rapidement réémis avec une énergie différente de celle du faisceau incident. Le spectre qui 

est obtenu à partir de ces photons est analysé en spectroscopie Raman. Ces photons émis sont 

obtenus par le phénomène de diffusion de Rayleigh (collisions élastiques des photons avec les 

analytes) et de diffusion Raman (collisions inélastiques).  
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La diffusion de Rayleigh est le processus dominant et dans cette situation, la désexcitation de 

l’électron conduit l’électron à son état d’origine. Alors que la diffusion Raman est 

intrinsèquement faible dans la mesure où un seul photon sur 106 à 108 diffuse selon ce 

processus. Cependant si ce type de diffusion intervient trop régulièrement, cela peut 

engendrer un processus de dégradation de l’échantillon ou provoquer de la fluorescence. La 
diffusion Raman intervient lorsque de l’énergie est transférée soit du photon incident à la 
molécule, soit de la molécule au photon diffusé. Lorsque l’électron excité par le spectromètre 
se trouvait à son état fondamental et qu’après avoir absorbé de l’énergie, il se retrouve dans 

un de ses états excités, le processus de diffusion s’appelle plus précisément diffusion de 
Stokes. À l’inverse, si un électron qui se trouve déjà dans un état excité (par exemple en 
recevant de l’énergie thermique) et qui par la suite se retrouve à son état fondamental après 

avoir interagi avec le faisceau du spectromètre, la diffusion Raman s’appelle plus précisément 
diffusion anti-Stokes. La figure 109 illustre les différents états de transition possibles des 

électrons lors de ces analyses par spectroscopie.

Figure 109 : Schéma illustratif des différents phénomènes de diffusion lors de la 
spectroscopie Raman. La flèche en rouge représente la transition de l’électron de son état 
d’origine vers son état virtuel et la flèche verte représente la transition de l’électron de son 

état virtuel vers l’un de ses états d’énergie stable.

Lors de cette thèse, les analyses par spectroscopie Raman ont été réalisées avec un 

spectromètre Raman LabAramis du laboratoire NS3E à l’ISL et utilisant un laser vert (532 nm). 

Les spectres ont été enregistrés entre 100 et 1200 cm-1. 
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C.6. Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier 

  

La spectroscopie infrarouge (IR)456,457 repose sur des interactions rayonnement-

matière ayant lieu dans la région infrarouge du spectre électromagnétique. Lorsqu’un 
matériau ou une molécule est exposé à un rayonnement IR, ce dernier peut être absorbé et 

converti en vibration moléculaire. Classiquement, les spectromètres IR obtenus sont 

présentés avec l’absorption du rayonnement IR en fonction de la longueur d’onde du 
rayonnement auquel la molécule est exposée (sous forme de nombre d’ondes, généralement 
de 4000 à 600 cm-1). Les bandes d’énergies absorbées observables sur les spectromètres IR 

correspondent aux vibrations des liaisons présentent dans la molécule analysée. L’ensemble 
du spectre permet d’obtenir une empreinte chimique distinctive qui est utilisée afin 
d’identifier des analytes organiques ou inorganiques. 

 

De nos jours, l’acquisition d’un spectre IR se fait généralement en utilisant une source de 
lumière IR présentant un large éventail de longueurs d’onde infrarouges. Cette source passe 
au travers d’un interféromètre avant d’être dirigée sur l’échantillon. Cela permet de 
déterminer les vibrations moléculaires pour des longueurs d’onde précises. Le signal qui en 
sort est un interférogramme qui est converti en spectre IR après avoir été traité par 

transformée de Fourier. Cette méthode d’analyse est appelée spectroscopie infrarouge à 

transformée de Fourier (FT-IR) et permet une acquisition rapide de spectre IR avec un rapport 

signal sur bruit très élevé. 

 

Au fur et à mesure du temps, plusieurs techniques utilisant le principe de la spectroscopie FT-

IR ont été développées. Lors de cette thèse, les techniques de spectroscopie FT-IR à 

réflectance totale atténuée (FT-IR ATR) et de spectroscopie FT-IR à réflectance diffuse (DRIFT) 

ont été employées. Le principe de la FT-IR ATR457,458 est basé sur le phénomène de réflexion 

qui se produit lorsqu’un faisceau arrive à la frontière entre deux milieux avec des densités 
différentes. Lors des analyses FT-IR ATR, l’analyte est placé sur un matériau transparent avec 
un indice de réfraction élevé comme le diamant, le séléniure de zinc (ZnSe) ou le germanium. 

Ce matériau est appelé cristal ATR et permet à une grande partie du faisceau d’être réfléchi 

et de diminuer les pertes de signal quand le faisceau arrive au niveau du détecteur. Les faibles 

pertes de signal sont généralement attribuées aux ondes évanescentes qui sont absorbées par 

l’analyte. Les sources IR et l’interféromètre sont placées en amont du cristal ATR. Le détecteur 

est placé en aval du cristal ATR de telle manière à récupérer le signal réfléchi. Le schéma de la 

figure 110 illustre brièvement un système de FT-IR ATR. 
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Figure 110 : Représentation schématique d’un système utilisant la FT-IR ATR.

Lors de ces travaux, des spectres FT-IR ATR ont été réalisés pour des caractérisations générales 

des matériaux et pour vérifier la désorption du DMMP sur nos échantillons après exposition 

aux vapeurs. Le spectromètre FT-IR utilisé lors de ces analyses est un Nicolet IS10 de chez 

thermo scientific. Le cristal ATR placé sur le spectromètre FT-IR est un smart orbit en diamant 

également de chez thermo scientific de l’ICPEES. Le logiciel d’acquisition des spectres IR est 
infrared omnic.

La DRIFT est une technique de spectroscopie, où l’échantillon est placé sur un socle/coupelle 
avec une matrice transparente IR (comme le KBr) au centre de la chambre d’analyse. 
L’ensemble de la technique repose sur un système permettant de diriger les faisceaux IR 
incident vers ce socle avec l’échantillon. Par la suite, le faisceau incident interagit de 
différentes manières avec les analytes.457 Il est possible que le faisceau incident soit 

simplement réfléchi à la surface de l’analyte sans pénétrer cette dernière. Dans d’autres 
situations, le faisceau incident subit des réflexions multiples sur la surface des analytes sans 

les pénétrer. Il est également possible que le faisceau incident pénètre dans un ou plusieurs 

analytes et ensuite se disperse dans la matrice de l’échantillon. Ce phénomène est appelé 
véritable réflexion diffuse. L’ensemble de ces rayons qui diffusent ou se dispersent dans la 
matrice de l’échantillon est dirigé par le miroir de sortie de l’accessoire DRIFT vers le détecteur 
infrarouge du spectromètre. Lors de cette thèse, ces analyses ont été réalisées à l’ICPEES et le 

système de DRIFT utilisé est un Vertex 70 de chez Brucker avec le logiciel OPUS. Le KBr vient 

de chez Sigma-Aldrich et a une pureté > 99,0 %. Cette technique a notamment permis 

l’acquisition des spectres IR des échantillons et par la suite, de déterminer les mécanismes 
d’adsorption du DMMP à la surface des nanostructures développées lors de ces travaux.
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C.7. Analyse thermogravimétrique 

  

L’analyse thermogravimétrique (ATG)459 permet d’étudier la variation de masse d’un 
échantillon sous l’influence de la température et l’atmosphère à laquelle il est exposé. À partir 

de ces variations de masse, il est possible de connaître la stabilité thermique et la composition 

d’un matériau ainsi que la quantité de produits et/ou résidus absorbée ou adsorbée par le 
matériau. Ce type de dispositif se compose d’une enceinte hermétique pour contrôler au 

mieux l’atmosphère de l’environnement, d’un four permettant un contrôle précis de 
l’augmentation en température, d’une microbalance analysant en temps réel les faibles 
variations de masse et tout ceci est contrôlé en général par un système informatique. Dans le 

cadre de cette thèse, les ATG ont été réalisés avec un instrument SDT 650 de TA Instruments 

au laboratoire NS3E de l’ISL. Les analyses ont été réalisées avec un flux d’air de 50 mL ∙min-1 de 

30 °C à 1000 °C avec une rampe de 10 °C∙min-1. 

 

C.8. Analyseur de surface spécifique et de porosimétrie par la théorie de 
Brunauer, Emmett et Teller 

 

Les techniques d’analyses se basant sur la théorie de Brunauer, Emmett et Teller (BET) 

ou analyse BET permettent de déterminer la surface spécifique SBET (m2∙g-1) et la porosité d’un 
matériau.460–464 La surface spécifique d’un matériau est définie comme la surface totale 

accessible d’un matériau à des molécules gazeuses par unité de masse du dit matériau. Cette 

analyse repose sur le principe de l’adsorption de molécules de gaz sur des surfaces solides 

(phénomène décrit dans la partie 4.2.2 du chapitre I) et sur la méthode de calcul développé 

par Brunauer, Emmett et Teller afin d’en déterminer la quantité adsorbée. Le modèle 

développé est une extension du modèle de Langmuir rapporté en 1916.72,73 Le modèle de 

Langmuir repose sur l’hypothèse que l’adsorption forme une monocouche de molécules 

adsorbées (adsorbats) à la surface du matériau solide adsorbant et est décrit par l’équation 65 

ci-dessous : 

  

 å = ¹ ∙ Û1 + (¹ ∙ Û) (Équation 65) 

 

Où θ est la couverture fractionnaire de la surface, P est la pression partielle de l’adsorbat (Pa) 

et α est une constante caractéristique de l’interaction entre adsorbats et l’adsorbant. La 
théorie de Langmuir pose comme hypothèses :  

- Tous les sites de la surface ont la même énergie d’adsorption vis-à-vis de l’adsorbat. 
Un site de la surface est défini comme la zone de l’échantillon sur laquelle une 
molécule peut s’adsorber. 

- L’adsorption d’un adsorbat sur un site se produit indépendamment de l’adsorption sur 
les sites voisins. 

- Les adsorbats forment une monocouche 

- Chaque site actif ne peut être occupé par un seul adsorbat. 
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L’extension de ce modèle développé par Stephen Brunauer, Paul Hugh Emmett et Edward 
Teller étend la théorie de Langmuir et prend en compte la formation de multicouches de 

molécules adsorbées.460 Pour faire cela, les hypothèses suivantes sont proposées : 

- Les molécules de gaz s’adsorbent physiquement sur la surface solide en formant des 
couches à l’infini. 

- Aucune interaction n’est présente entre les différentes couches d’adsorption.  
- La théorie s’applique à chaque couche. 

 

Lors des analyses BET, le matériau analysé est placé dans un tube dont l’atmosphère est 
contrôlée à basse température. Une quantité de gaz inert connue (azote, krypton, ...) est 

inséminée séquentiellement dans la cellule de l’échantillon. Une mesure volumétrique pour 
déterminer la quantité de gaz adsorbée est réalisée à chaque introduction de gaz et quand la 

pression du système retrouve un équilibre. L’ensemble de ces mesures permet de visualiser 
l’isotherme d’adsorption défini par l’équation 66 correspondante : 

 

 

P Û_z
7 W1 − P Û_z a = 17S ∙ +ïðá + +ïðá − 17S ∙ +ïðá ∙ P Û_z  (Équation 66) 

 

Où P est la pression d’équilibre lors de la mesure et P0 est la pression de vapeur saturante de 

l’adsorbat (ici l’azote) à la température de l’expérience (ici, 77 K). V est le volume de gaz 

adsorbé par gramme de solide lors de la mesure à la pression P (cm3∙g-1). Vm est le volume 

total de gaz nécessaire pour recouvrir entièrement la surface du matériau solide étudié avec 

une monocouche moléculaire d’adsorbat (cm3∙g-1). cBET est une constante BET résultant du 

réarrangement algébrique par une approximation en série pour déterminer des volumes 

d’adsorption de la ième couche subséquente. Cette constante est reliée à la force de 

l’interaction adsorbat-adsorbant, et donc à la chaleur d’adsorption. Plus l’interaction est forte, 
plus le cBET est élevée.  

 

Cette équation est généralement utilisée pour donner une surface apparente liée à la capacité 

d’adsorption du solide. Le traçage de la droite 
ñ Úãz

òW��ñ Úãz a en fonction de P Û_z permet de 

déterminer la pente (a) et l’ordonnée à l’origine (b) indiquée dans les équations 67 et 68 

suivantes : 

  

 * = +ïðá − 17S ∙ +ïðá  (Équation 67) 

   

 b = 17S ∙ +ïðá  (Équation 68) 
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À partir de ces paramètres, il est possible de déterminer la quantité de gaz adsorbée pour 

former une monocouche sur le matériau solide Vm avec l’équation 69 ci-dessous : 

 

 7S = 1a + b = +ïðá − 1+ïðá ∙ *  (Équation 69) 

 

 

Ce paramètre permet de déterminer par la suite la surface spécifique (SBET, m2∙g-1) de ce 

matériau en utilisant l’équation 70 ci-dessous : 

 

 %ïðá = 7S ∙ ¿ó ∙ *SkS  (Équation 70) 

 

Où NA est le nombre d’Avogadro (6,022∙1023 mol-1), am est la surface occupée par une molécule 

de gaz (0,162 nm2 pour N2 à 77 K), vm est le volume molaire de la molécule adsorbée       

(cm3∙mol-1, 22400 cm3 de volume occupé pour 1 mol de gaz adsorbé dans les conditions 

standard). À partir des mesures réalisées lors de l’analyse BET, la quantité de gaz adsorbée en 

fonction de la pression relative permet de visualiser l’isotherme d’adsorption/désorption. 
L’isotherme d’adsorption donne des informations sur la surface spécifique et le volume des 
pores du matériau étudié. À partir de l’isotherme de désorption, après saturation du gaz, il est 
possible de déterminer la distribution poreuse du matériau.  

 

Le type de porosité des matériaux est rangé selon les 4 classes suivant leur diamètre461 : 

- Les macropores : dpore > 50 nm (mousse de silicate de vanadate ou d’alumine par 
exemple); 

- Les mésopores : 2 nm ≤ dpore ≤ 50 nm (comme les silices mésoporeuses, certains MOFs, 

certaines alumines, charbons actifs ou des gels d’oxyde métallique par exemple);  

- Les micropores : dpore < 2 nm (MOFs, zéolithes, certains charbons actifs par exemple); 

 

 

Selon l’union internationale de chimie pure et appliquée (UICPA, ou en anglais international 
union of pure and applied chemistry, IUPAC), il existe 6 principaux types d’isothermes  

(figure 111).461,463 
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Figure 111 : Schéma des 6 types d’isothermes selon la classification UICPA

Les isothermes réversibles de type I ou isothermes de pseudo-Langmuir sont des courbes avec 

une forme concave par rapport à l’axe P Û_z et la quantité de gaz adsorbée tend vers une valeur 

limite. Ce type d’isotherme est généralement obtenu avec des solides microporeux. Cette 
adsorption limitante est liée au volume microporeux accessible plutôt que par la surface 

interne. La forte adsorption à de faibles pressions relatives est due à des interactions entre 

adsorbat et adsorbant améliorées par les micropores étroits (de dimension moléculaire) et qui 

entraînent leur remplissage.

Les isothermes réversibles de type II sont le résultat d’une adsorption mono/multicouche sans 

limitation jusqu’à P Û_z élevé. Ce type d’isotherme est obtenu avec des matériaux non poreux 

ou macroporeux. À des pressions relatives faibles, la courbe fléchie rapidement jusqu’à former 
un aplatissement de celle-ci, cela indique la formation d’une monocouche d’adsorbat. Par la 

suite, à des pressions relatives moyennes, la courbe se redresse montrant la formation de 

multicouches. Celle-ci est généralement suivie d’une condensation capillaire pour des 
pressions plus élevées.

Les isothermes de type III sont le résultat de la formation de multicouches. L’absence 
d’asymptote dans la courbe montre qu’il n’y a pas de formation de monocouche. Les 
interactions adsorbat/adsorbant sont relativement faibles et les molécules de gaz se 

regroupent sur les quelques sites capables d’interagir avec ces dernières. Ce type d’isotherme 
ne permet pas d’appliquer la méthode BET.
Les isothermes de type IV sont obtenues avec des matériaux mésoporeux. Pour de faibles 

pressions relatives, le comportement de l’adsorption est identique à celui des isothermes de 

type II avec une adsorption mono/multicouches sur les parois des mésopores et une 

condensation des pores. Cependant, ces isothermes se caractérisent avec un plateau de 

saturation final, de longueur variable. Ces isothermes peuvent se présenter avec une 

hystérésis (type IVa) ou sans hystérésis (type IVb). L’hystérésis apparaît lors de condensation 
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capillaire. Ce phénomène se produit lorsque le diamètre des pores dépasse un diamètre 

critique qui dépend du système d’adsorption et de la température de l’analyse. Pour 
l’adsorption d’azote et d’argon dans des pores cylindriques à 77 K et 87 K, respectivement, 
l’hystérésis se produit pour des matériaux avec des pores dont le dpore ≥ 4 nm.465 

Les isothermes de type V présentent un comportement similaire aux isothermes de types  III 

pour des pressions relatives faibles, ce qui montre une faible interaction entre adsorbat et 

adsorbant. Cependant à des pressions relatives plus élevées, le regroupement moléculaire est 

suivi d’un remplissage des pores ce qui donne une forme d’asymptote à la courbe. Ce type 
d’isotherme peut être observé par exemple lors de l’adsorption d’eau sur des matériaux 
adsorbants hydrophobes microporeux et mésoporeux.  

L’isotherme réversible type VI est typique de surfaces non poreuses et très uniformes. Chaque 

palier d’adsorption représente la formation d’une nouvelle couche d’adsorbat à la surface du 

matériau analysé. Ce type d’isotherme peut-être rencontré avec une analyse BET argon ou 

krypton sur des matériaux graphite. 

 

Les analyses BET réalisées au cours de cette thèse ont été faites à l’ICPEES à partir d’un 
Micromeritics Asap 2420 qui permet l’analyse de matériaux mésoporeux et microporeux avec 

une pression relative Û Û_z  comprise entre 10-6 et 1.  

 

Ce type d’analyses se déroule en plusieurs étapes. Au début de chaque analyse, environ 50 mg 

de la poudre à analyser sont pesés et placés dans les tubes BET. Les échantillons sont ensuite 

dégazés pendant 5 h à 150 °C avec une montée en température de 10 °C ∙min-1, puis laissés à 

refroidir à température ambiante (étape nécessaire pour libérer tous les sites du matériau 

analysé). Par la suite, l’échantillon est placé dans un bain d’azote liquide (77 K, -196 °C) afin 

de réaliser l’analyse BET en introduisant séquentiellement un gaz inerte, ici l’azote. Le volume 

des pores est mesuré quand la pression relative Û Û_z = 0,97. La distribution poreuse est 

calculée par la méthode Barrett-Joyner-Halenda. Le dispositif employé lors de cette thèse est 

capable de déterminer une distribution poreuse comprise entre 1,7 et 300 nm de diamètre. Il 

n’a donc pas été possible de distinguer correctement de la distribution poreuse du MOF UiO-

66. En effet, le diamètre des pores de ce matériau est inférieur au seuil de mesure.  

 

C.9. Spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X 

 

La spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X (XPS)388 est une technique 

d’analyse de surface non destructive, qui permet : 

-  De réaliser une analyse qualitative de la nature chimique des éléments présents à la 

surface de l’échantillon (tous les éléments sont détectables à l’exception de H et He). 
- De déterminer quantitativement les proportions atomiques de surface des différents 

éléments détectés. 

- De connaître l’état d’oxydation et l’environnement chimique des éléments détectés.  
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Cette technique repose sur l’émission d’électrons émis par un solide (photoélectrons) sous 
l’influence d’un faisceau de photons X d’énergie hν. Les électrons de cœur ou de  valence du 

matériau solide peuvent être éjectés s’ils présentent une énergie inférieure à hν. 
L’équation 71, ci-dessous, indique que l’énergie cinétique Ec de ce photoélectron est la 

différence entre hν et son énergie de liaison initiale El : 

 

 E} = ℎ� − K� (Équation 71) 

 

En mesurant l’énergie cinétique, il est donc possible de retrouver l’énergie de liaison qui est 
caractéristique des niveaux de bandes d’énergie atomique de chaque élément. Lors de ces 
analyses, les photoélectrons générés ont un libre parcours moyen compris entre 1 et 5 nm à 

cause des collisions inélastiques entre ces derniers et le matériau solide d’où ils sont issus. 

Cela limite la profondeur de l’analyse à 5 nm de la surface. Cette analyse présente un seuil de 
détection de 0,5 % atomique. Un schéma du principe de l’analyse XPS est illustré sur la 
figure 112. 

 

Figure 112 :  Schéma du principe de la caractérisation par XPS239 

 

Des analyses quantitatives sont envisageables avec cette technique en utilisant l’intensité I 
d’une raie de photoélectrons. Cette intensité I est reliée à la concentration atomique relative 
d’un élément par l’équation 72 :  

 

 I = Ñ¿r ∙ �1 − -W �øê ùúû üa¡ (Équation 72) 

 

Où K est une constante qui dépend de la fonction de transmission de l’appareil et de la gamme 
d’énergie utilisée, σ est la section efficace de photo-ionisation, λ est le libre parcours moyen 
du photoélectron, z est la profondeur d’analyse et θ est l’angle d’analyse. 
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Les analyses XPS réalisées à l’ICPEES au cours de cette thèse ont été faites via un spectromètre 

ultravide (UHV) Multilab 2000 (Thermo) équipé d’un analyseur d’électrons hémisphérique 
VSW Class WA. Les radiations X incidentes sont émises à partir d’une source à base de deux 
anodes d’aluminium Al Kα X-Ray (hν = 1486,6 eV). Les spectres XPS sont traités avec le logiciel 

CASA XPS. Lors de l’analyse de spectres XPS de matériau isolant (comme les oxydes), il est 

nécessaire de prendre en compte l’influence des charges positives générées lors de la photo-

ionisation. En effet, celle-ci n’est pas totalement neutralisée par les électrons dans ces 
matériaux. Ces charges positives diminuent l’énergie cinétique des photoélectrons ce qui 

induit une énergie de liaison apparente plus élevée que celle de l’élément analysé. Ce 
phénomène est appelé effet de charge et l’énergie de cet effet peut être quantifiée à partir 
d’un échantillon de référence. Cette référence utilisée ici est la raie C 1s du carbone sp2 dont 

l’énergie de liaison est fixée à 284,9 eV. La méthode de Shirley permet par la suite diminuer le 
bruit de fond.466 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Annexes 

 262  

 

D. Méthode de calcul pour déterminer la surface développée par les 
nanostructures 

 

La surface des nanostructures élaborées dans cette thèse peut être déduite 

théoriquement à partir des dimensions, de la géométrie et de la densité des nanostructures 

présentes sur un substrat. 

 

En premier lieu, des NFs/NBs de TiO2 rutile sont considérés comme des parallélépipèdes, la 

surface développée par un NF %ýþ est indiqué par l’équation 73 :  

 

 %ýþ = ℎ ∙ 9 + 29 ∙ M + 2M ∙ ℎ (Équation 73) 

 

Où 9 et ℎ sont les largeurs des nanostructures et sont considérées identiques ici, car elles ne 

peuvent pas être déterminées avec précision, et M est la longueur de la nanostructure. 

 

La densité de NFs par cm2, ¿, peut-être estimée en comptant le nombre de nanostructures F 

sur une surface Ý (nm2) indiquée par l’image MEB. Néanmoins, cette mesure doit être prise 
avec précaution. En effet, il est difficile d’estimer avec précision la densité exacte de 
nanostructures avec cette technique à cause des problèmes de contraste, de luminosité et de 

résolution des images. La relation de conversion est donnée par l’équation 74 suivante : 

 

 ¿ = FÝ ∙ 10�J (Équation 74) 

 

Par la suite, la surface développée théoriquement %©�Ö par le réseau de la nanostructuration 

est déterminée par l’équation 75, ci-dessous :  

 

 %©�Ö = ¿ ∙ %ýþ (Équation 75) 
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E. Résultats complémentaires des analyses par microscopie 
électronique à balayage (MEB) sur microleviers avec des nanofils de 
TiO2 anatase 

 

Lors des études préliminaires avec des nanostructures 1D de TiO2 anatase (partie 2.2.2 

du chapitre II), il a été nécessaire de définir un protocole de synthèse applicable pour 

l’élaboration de nanostructures 1D sur microlevier (μlevier). Des synthèses ont donc été 

réalisées sur des μleviers en parallèle des expériences sur substrat modèle de silicium, ceci 

afin de vérifier si les résultats étaient identiques sur les deux supports. Pour le protocole de 

synthèse permettant l’élaboration de nanofils de TiO2 (NFs TiO2) anatase, la version applicable 

de ce protocole pour les μleviers a permis d’obtenir les nanostructures observables sur les 

images MEB de la figure 113 ci-dessous.  

 

 

Figure 113 :  Images MEBs (a) d’un μlevier nanostructuré à partir du protocole applicable 
sur ces derniers et permettant l’obtention de NFs TiO2 anatase, (b) des NFs à la surface du 

μlevier et (c) de la face arrière de ce μlevier. 

 

Lors du transfert de ce protocole sur les μleviers, les nanostructures présentées sur la figure 

113-b possèdent la même morphologie, mais les NFs ont un diamètre d’environ 15 nm. Des 

croissances se décrochant de la face arrière du μlevier sont également observables (figure 

113-c). La présence de ces croissances sur la face arrière est certainement due à un dépôt de 

germes sur cette face durant la pulvérisation cathodique. Ces conditions de synthèse et les 

résultats qui en découlent rendent le μlevier inexploitable pour la détection. En effet, la 

présence de ces nanostructures sur la face arrière du μlevier empêche de focaliser 

correctement le laser sur la photodiode (ces différents dispositifs permettant la détection 

optique sont présentés brièvement dans la partie 5.5.2 du chapitre I). Sans focalisation du 

laser, il est impossible de suivre la variation de fréquence de résonance permettant de signaler 

la détection d’un analyte. De plus, les nanostructures obtenues ne présentent pas la 

morphologie recherchée, c’est-à-dire avec une longueur comprise entre 5-10 μm afin 
d’augmenter au maximum la surface et dans un second temps d’élaborer un second étage de 
nanostructuration.  
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F. Ajustements de la synthèse solvolthermale des nanofils de TiO2

rutile pour être adaptée sur microlevier

Lors des premiers essais de transfert de la synthèse pour l’obtention de nanofils de 
TiO2 (NFs TiO2) rutile sur des microleviers (μleviers), certains échantillons ont présenté une 

délamination de la couche d’accroche, comme il est possible de voir sur la figure 114. Ainsi, 

certains ajustements de paramètres pour adapter la synthèse à notre support de détection 

(μlevier) sont nécessaires et énumérés ci-dessous :

- Une diminution du volume de solution de synthèse pour réduire la pression pouvant 

amener à des délaminations, si elle est trop élevée.

- Une diminution du temps de mélange qui permet visiblement de réduire des pertes en 

nucléis (ou, du moins, de réduire la formation rapide de ces derniers) et d’éviter une 
accélération brusque vers l’équilibre entre formation de nucléis et dissolution de la 
couche de TiO2.

Plus de détails peuvent être trouvés dans la partie 3.1.2 du chapitre II.

Figure 114 : (a) Influence du volume de solution sur la nanostructuration des μleviers avec 
des NFs TiO2 rutile (b) influence du temps de mélange de la solution sur la nanostructuration 

des μleviers avec des NFs TiO2 rutile.
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G. Diffractogrammes des rayons X des hétérostructures 
NFs TiO2@MOF UiO-66 sur substrat modèle de silicium en utilisant des 
NFs TiO2 obtenus avec 3 h de synthèse solvothermale 

 

Figure 115 :  Diffractogrammes des rayons X des hétérostructures NFs TiO2@MOF UiO-

66/SMS comparés à ceux des NFs TiO2/SMS et du MOF UiO-66 pulvérulent. NFs de TiO2 
obtenus avec 3 h de synthèse et 0,84 mL de Ti(OBu)4. 
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H. Analyse par microscopie électronique à transmission (MET) du MOF 
UiO-66 

 

Lors des analyses MET-HR réalisées durant cette thèse, la difficulté à réduire le bruit 

des images MET nous a conduit à nous intéresser aux raisons rapportées dans la littérature et 

aux techniques existantes permettant d’améliorer ces analyses. Ils s’avèrent effectivement 
que pour analyser convenablement les MOFs de manière générale, plusieurs conditions 

doivent être remplies. En effet, les MOFs s’avèrent extrêmement sensibles aux irradiations 
par faisceau d’électrons et leurs structures peuvent être endommagées, voir complètement 

amorphisées lors d’analyses MET-HR. 

 

Les mécanismes d’endommagements structurels induits par les faisceaux d’électrons sont 
complexes et varient selon le matériau. Les mécanismes les plus connus sont les dommages 

indirects, les effets de chauffage et la radiolyse. La radiolyse a été reconnue comme le 

phénomène d’endommagement principal des MOFs. L’usage de caméra à détection directe à 
comptage d’électrons et de MET-HR avec des chambres cryogéniques s’est avéré nécessaire 
pour diminuer les dommages du faisceau d’électrons sur les MOFs et améliorer la résolution 
des images. Il a également été nécessaire de trouver pour chaque MOF la quantité d’électrons 
supportable au Å2 et trouver les conditions de préparations idéales avant analyse pour 

parfaire les images.  

 

Les rapports et les travaux de Liu et al.379 ainsi que de Shen et al.380 ont permis de prendre du 

recul sur nos analyses et d’en apprendre plus sur les analyses MET des matériaux sensibles 

comme les MOFs. Il s’avèrent qu’un système d’analyse plus complexe est nécessaire si l’on 
souhaite améliorer la finesse des images, comparé à celui à notre disposition lors de ces 

travaux. En effet, Shen et al.380 ont montré qu’une technique de microscopie électronique à 

transmission à balayage (en anglais : Scanning transmission electron microscopy, STEM) 

émergente s’est avérée prometteuse dans l’analyse de matériaux sensibles au faisceau 
d’électrons comme les MOFs. Il s’agit du STEM à contraste de phase différentiel intégré (en 
anglais : integrated differential phase-contrast-STEM, iDPC-STEM). Cette technique présente 

un meilleur ratio signal sur bruit en comparaison aux autres techniques STEM à fond noir dans 

les mêmes conditions de sonde. 

 

La figure 116 ci-dessous permet de comparer les résultats de nos analyses réalisées lors de 

cette thèse, par rapport à l’une des images MET les mieux résolues réalisées à ce jour et à 

notre connaissance (rapportée en juin 2020 et issues de la publication de Shen et al.380). Ceci 

n’est pas une critique sur notre travail, mais met en avant la nécessité d’autres outils en 
microscopie électronique à transmission, si nous souhaitions progresser sur nos 

connaissances des matériaux développés lors de cette thèse. 
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Figure 116 : (a) Images MET-HR du MOF UiO-66 issues des travaux de cette thèse. La zone 
encadrée en rouge a été traitée par (b) FFT donnant une image bruitée où seuls quelques 

points sont distinguables. (c) image issue de la FFT inverse du cadre rouge. Les images (d-e-f) 
sont issues des travaux de Shen et al.380 et obtenues par des analyses iDPC-STEM. Les échelles 

des figures (d) et (f) sont respectivement de 3 nm et 1 nm.
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I. Tableau récapitulatif des fréquences de vibration du spectre 
infrarouge du DMMP liquide 

 

Figure 117 :  Spectres infrarouge du Diméthylméthylphosphonate (liquide) issu de cette 
étude. a = antisymétrique. s = symétrique. ν = étirement. δ = déformation. ρ = bascule. 

 

La figure 117 ci-dessus présente le spectre infrarouge du DMMP liquide et le tableau 38 ci-

dessous résume les différentes fréquences de vibration du DMMP. Il est à noter que le DMMP 

provient de chez Sigma-Aldrich et possède une pureté de 98 %. Des résidus d’eau sont 

présents dans le produit, ce qui explique la présence de la bande large typique de l’eau se 
situant :467 

- aux alentours de 3600 cm-1 correspondant aux vibrations d’élongations 
antisymétriques et aux vibrations de déformation avec balancement hors du plan. 

- aux alentours de 1600 cm-1 correspondant aux vibrations de déformation d’angle avec 
rotation dans le plan. 

D’autres bandes d’énergie parasites sur le spectre infrarouge du DMMP sont attribuées au 

CO2 et se situent :468 

- aux alentours de 2350 cm-1 et correspondent aux vibrations d’élongations 
antisymétriques. 

- aux alentours de 1382 cm-1 et correspondent aux vibrations d’élongations 
symétriques. 



Annexes 

 269  

 

 

Fréquences de vibration infrarouge du DMMP 

Modes de vibration 
Fréquences de vibration (cm-1) issues 

de la littérature 

Fréquences de vibration (cm-1) 

mesurées de ces travaux 

νa(CH3P) 3001-2992 3003 

νa(CH3O) 2964-2956 2958 

νs(CH3P) 2930-2920 2924 

νs(CH3O) 2858-2851 2854 

δa(CH3O) 1467-1464 1463 

δs(CH3O) 1454-1452 1451 

δa(CH3P) 1421-1418 1408 

δs(CH3P) 1316-1313 1315 

ν(P=O) 1247-1234 1236 

ρ(CH3O) 1186-1185 1186 

νa(CO) 1067-1057 1057 

νs(CO) 1038-1026 1033 

ρ(CH3P) 916-894 918 

ν(PO2) 824-820 825 

ν(PO2) 781-786 794 

ν(PC) 714-711 713 

Tableau 38 :  Tableau récapitulatif de l’encadrement des fréquences de vibrations 
issues de la littérature scientifique235,418,469,470 comparées à celles issues de nos 

analyses. a = antisymétrique. s = symétrique. ν = étirement. δ = déformation. ρ = 
bascule. 
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Jean-Philippe BRACH 

Élaboration de capteurs de type microleviers 
optiques avec des nanostructures            
multi-échelles pour la détection de 

composés organophosphorés 

 

 

Résumé 

La conception de systèmes de détection sensibles, sélectifs et fiables reste un défi majeur pour 
défendre les civils et militaires de menaces chimiques. Ce projet s’est porté sur l’usage de capteur de 
type microlevier pour répondre à la menace d’attaques aux agents neurotoxiques. Le principe de ces 
capteurs repose sur le changement de leur fréquence de résonance suite à l’adsorption d’analytes à 
leur surface. Cependant, l’élaboration de nanostructures à la surface du capteur présentant des 
interactions favorables avec les agents neurotoxiques est nécessaire pour améliorer leur sensibilité.  

Ainsi, cette thèse rapporte l’élaboration de nanostructures multi-échelles à la surface des microleviers, 
afin d’améliorer leur surface de capture. Ces nanostructures ont été élaborées en deux étapes : (1) 
avec la croissance de nanofils de TiO2 à la surface des microleviers, puis, (2) avec le greffage de 
nanoparticules de MOF UiO-66 à la surface des nanofils de TiO2. Les performances en détection des 
capteurs de type microlevier nanostructurés ont été évaluées avec un simulant du gaz Sarin, le 
Diméthylméthylphosphonate (DMMP). 

Mots clés : Nanostructuration, TiO2, MOF UiO-66, microlevier, détection, composés 
organophosphorés, agents de guerre chimiques 

 

Abstract 

The design of detection systems which are sensitive, selective and reliable remains a major challenge 
to defend civilians and military from chemical threats. This project is focused on microcantilever-based 
sensors to answer the threat of attack with nerve agents. The principle of these sensors is based on 
the shift of their resonance frequency after the adsorption of analytes on their surface. However, the 
elaboration of nanostructures on the sensor’s surface which has favorable interactions with the 
neurotoxic agents is necessary to improve their sensitivity. 

Thus, this thesis reports on the elaboration of multi-scale nanostructures to the surface of the 
microcantilevers, in order to improve the surface capture of the microcantilevers. These nanostructures 
were developed in two steps: (1) with the growth of TiO2 nanowires on the surface of the 
microcantilevers, then, (2) with the grafting of MOF UiO-66 nanoparticles on the surface of the TiO2 
nanowires. The detection performances of the resulting microcantilever-based sensors were evaluated 
with an analog of Sarin gas, dimethyl methylphosphonate (DMMP). 

Keywords : Nanostructuring, TiO2, MOF UiO-66, microcantilever, detection, organophosphorus 
compounds, chemical warfare agents 


