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AChE Acétylcholinestérase

AcTH Adreno Cortico Trophic Hormone
AEGL Niveaux indicatifs d’exposition aigiie
AFM Microscope a force atomique

AsH3 Trihydrure d’arsenic

CFs Trifluoromethane

CH,Cl, Dichloromethane

CH;3;COONa Acétate de sodium

CICN Chlorure de cyanogene

DCNP Diéthyl cyanophosphonate

DEL Diodes ¢électroluminescentes

DFP DisopropylFluoroPhosphate

DMMP Diméthylméthylphosphonate

DN Double nanostructuré

DRX Diffraction des rayons X

DSC Calorimétrie différentielle a balayage
EPSPS Enzyme 5-énolpyruvylshikimate-3-phosphate synthase
FPOL Fluoropolyol

FTO Dioxyde d’étain dopé au fluor

GA Tabun

GB Sarin

GC Chromatographie en phase gazeuse

GD Soman

HPLC Chromatographie en phase liquide a haute performance
IDLH Danger immédiat pour la vie ou la santé
IMS Spectroscopie a mobilité ionique

IR Spectroscopie infrarouge

K,CO; Carbonate de potassium

LCso Concentration létale médiane

LDsg Dose létale médiane

MEB Microscopie ¢électronique a balayage
MET Microscopie ¢électronique a transmission
MgCl, Dichlorure de magnésium

MIP Polymere a empreinte moléculaire

MS Spectrométrie de masse

OMS Organisation Mondiale de la Santé
PDMS Polydiméthylsiloxane

PEEK Polyétheréthercétone

PET Transfert d’¢électrons photoinduit

PETN Tétranitrate de pentaérythrite



PI
PMMA
PVD
Red/Ox

SAM
SAW
SN
Tfi
THF
TiFs
TNT
TsOH

Photoionisation
Polyméthylméthacrylate

Dépot physique par phase vapeur
Couple réducteur/oxydant
Résonance magnétique moléculaire
Rayon-X

Monocouches auto-assemblées
Onde acoustique de surface
Simple nanostructuré

Facteur de correction
Tetrahydrofurane

Hexafluorure de titane
2,4,6-trinitrotoluene

Acide paratoluénesulfonique
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Introduction générale

Les produits chimiques sont omniprésents dans la vie quotidienne (lieux de travail,
transports, habitations, ...) et passent parfois inapercus. Pourtant de nombreux agents
chimiques qui entrent en contact avec le corps humain (par inhalation, par voie cutanée ou par
ingestion) peuvent avoir des effets sur I’homme et perturber le fonctionnement de I’organisme.
Le risque chimique est donc une menace potentielle pour notre société et de nombreux accidents
industriels ont été observés comme 1’explosion de I’entrepot de produits chimiques en Chine
(Tianjun, 2015) ou bien celle de I'usine AZF en France (Toulouse, 2001).

Les composés organophosphorés (OP) sont une catégorie d’agents chimiques
communément utilisée comme pesticides (algicides, fongicides, insecticides, ...). Cette
utilisation présente des risques pour I’homme mais également pour I’environnement et constitue
I’un des problémes majeurs du secteur agricole. En plus de I’effet mortel pour I’espece visée,
les molécules toxiques, issues de la dégradation des pesticides, sont retrouvées dans 1’eau, ’air,
le sol, ainsi que dans les aliments et ont un impact important sur la biodiversité.

Les composés organophosphorés sont également utilisés dans un cadre militaire. A titre
d’exemple, ces agents chimiques ont ainsi été exploités au cours de la seconde guerre mondiale
comme gaz de combat. Par ailleurs, ils ont également été utilisés comme agents herbicides et
défoliants lors de la guerre du Vietnam (agent orange) pour détruire les cultures et faciliter
I’avancée des troupes américaines. Aujourd’hui, les composés organophosphorés représentent
une menace au regard des attaques terroristes, avec I’emploi récent de gaz Sarin en Syrie (2013,
2017 et 2018) ou encore lors de 1’attaque du métro de Tokyo (1995).

Bien que des procédures de décontamination diverses aient été mises en place, la
persistance importante de ces substances sur le terrain présente toujours un risque de
contamination et rend certaines villes du Vietnam encore inhabitables. Le risque d’exposition
de la population civile ou militaire a ces produits chimiques a conduit au développement de
systemes de détections comme moyens de prévention.

Ainsi, le projet de cette thése financée par la Direction Générale de I’ Armement (DGA)
porte sur 1’¢élaboration d’un capteur ultra-sensible et sélectif vis-a-vis des agents chimiques de
guerre (Sarin, Soman, Tabun, VX) en phase gaz afin de protéger les populations militaires,
civiles et les intervenants lors des procédures de décontamination. L. originalité du projet repose
sur I'utilisation de leviers micromécaniques sensibles a de trés faibles variations de masse
d’analytes comme briques de base. La rupture consiste a la fois en la nanostructuration stable
des microleviers, pour leur conférer une surface de capture plus importante palliant ainsi ’'un
des inconvénients majeurs des microleviers, leurs surfaces faibles et en la fonctionnalisation
(ou le greffage) de groupements chimiques présentant des affinités élevées vis-a-vis des
organophosphorés cibles (pour leur conférer une sélectivité et une sensibilité accrues).

La nanostructuration sera réalisée par anodisation électrochimique d’une couche dense
de titane. Cette technique permet d’obtenir des nanotubes de TiO, verticalement alignés
augmentant considérablement la surface de capture des gaz cibles.

La seconde étape sera axée sur I’augmentation de la sélectivité par la fonctionnalisation
des nanotubes avec des molécules comportant deux fonctions : un site actif sensible aux
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Introduction générale

molécules cibles et une fonction acide carboxylique servant de point d’ancrage sur les
nanotubes de TiOs.

Dans les laboratoires de recherches académiques, il n’est pas permis de travailler avec
des agents organophosphorés trés toxiques (Sarin, Tabun ...). Il est donc nécessaire d’utiliser
des simulants, qui présentent des caractéristiques chimiques proches de ces composés. Ainsi,
nous avons choisi le DiMéthylMethylPhosphonate (DMMP) comme simulant représentatif
d’agents neurotoxiques organophosphorés. Pour ce faire, un syst¢eme de génération de DMMP
a proximité d’une chambre de détection a été congu. Ce systeme permet d’obtenir de manicre
controlée et répétable des flux d’air chargés de concentrations précises d’analytes (de 100 ppm
a 1000 ppm).

Ces travaux ont été réalisés au sein de deux unités de recherche : I’Institut de Chimie et
des Procédés pour 1'Energie, I'Environnement et la Santé (ICPEES) a Strasbourg et le
laboratoire des Nanomatériaux pour les Systémes Sous Sollicitations Extrémes (NS3E) a
I’Institut de Saint-Louis. Ils s’articulent autour de quatre chapitres.

Le premier chapitre se consacre a I’étude bibliographique du contexte de ce travail. Un
¢tat de D’art de ['utilisation des composés organophosphorés comme pesticides et agents
chimiques de guerre, classés en quatre groupes, est tout d’abord effectué. Parmi ces agents
chimiques, une attention particuliére sera portée aux agents neurotoxiques, molécules cibles de
ce projet de these. Ainsi, une revue des différentes techniques de détection usuelles et de celles
basées sur des capteurs chimiques ou biochimiques, dont le principe repose sur des couches
sensibles capables d’interagir avec les molécules cibles, sera présentée. Enfin, une dernicre
partie est consacrée aux capteurs micromécaniques nanostructurés ou fonctionnalisés, qui
permettent d’obtenir des sensibilités élevées. Pour finir, une discussion sera dédiée aux
microleviers, capteurs choisis dans le cadre de ce travail de thése.

Le deuxiéme chapitre est dédi¢ a la réalisation et a 1’optimisation des microleviers
nanostructurés par des nanotubes de TiO; verticalement alignés. La nanostructuration requiert
le dépdt préalable d’une couche dense de titane par pulvérisation cathodique. L’étude des
parametres expérimentaux est menée dans un premier temps sur des substrats de silicium
modeles. Puis, la synthése des nanotubes de TiO, par anodisation électrochimique est décrite,
étape essentielle pour I’augmentation de la surface et donc de la sensibilité du capteur. Les
processus gouvernant la synthése des nanotubes sont ensuite détaillés et étudiés afin d’obtenir
la nanostructuration la plus adéquate pour la détection de molécules en phase gazeuse sur des
substrats de silicium. Puis, le transfert des conditions optimales a été réalisé sur des
microleviers, par le biais de trois méthodes permettant I’obtention d’une nanostructuration a
base de nanotubes de TiO, sur une ou deux faces du microlevier.

Le troisiéme chapitre décrit la synthése des différentes molécules organiques a greffer
devant permettre la détection sélective par la reconnaissance des composés organophosphorés,
ainsi que les méthodes de caractérisation et de purification utilisées au cours de la synthése de
ces molécules. Cette partie présente également trois groupes de molécules commerciales qui
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possedent des modes d’interaction différents avec les molécules cibles. Une étude de la
faisabilité¢ de leur greffage sur des nanoparticules et des nanotubes de TiO; a été réalisée et le
greffage validé par caractérisation par spectroscopie infrarouge. De plus, afin de pouvoir
quantifier le nombre de molécules greffées sur les nanotubes de TiO,, une méthode de
calibration a été mise au point, apres dégreffage, par spectroscopie UV-visible. Enfin, I’impact
de la longueur, du diamétre et de la structure cristalline des nanotubes de TiO; a été évalué en
termes de quantité de molécules greffées.

Le dernier chapitre relate les différents résultats obtenus pour la détection du DMMP.
Dans un premier temps, le systeme de génération d’un flux d’air contenant des concentrations
contrdlées de DMMP et sa calibration sont présentés. Puis, une étude a été menée sur 1’apport
de la nanostructuration sur la détection. Ainsi, I’influence de la morphologie des nanotubes, de
leur cristallisation mais également de la nanostructuration sur une ou deux faces du microlevier
a été évaluée et les résultats comparés en termes de détection par rapport a des microleviers nus
composés de silicium (+ couche native de Si0,) ou recouverts par une couche de titane dense
précurseur (+ couche native de TiO;). Enfin, des tests de détection ont été réalisés avec la
meilleure nanostructuration, aprés fonctionnalisation, afin de déterminer les molécules a greffer
les plus adaptées. Les performances de détection ont été étudiées en termes de chute de
fréquence de résonance, de masse de DMMP adsorbée et de cinétique de désorption du
simulant.

Pour finir, une conclusion générale permet de synthétiser 1’ensemble des résultats, en
mettant en évidence les faits marquant. Quelques perspectives sont alors évoquées, dans le but

de valoriser d’avantage ce travail de these.

Des annexes sont également présentées afin d’apporter des résultats complémentaires a
ceux décrits dans les différents chapitres de la these.
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Chapitre 1 : Etude bibliographique

Ce premier chapitre se consacre a I’étude bibliographique du contexte de ce travail de
thése. Un état de I’art de 'utilisation des composés organophosphorés comme pesticides et
agents chimiques de guerre, ainsi que leurs modes de détection a été réalisé. Une attention
particuliere est portée aux agents neurotoxiques, molécules cibles de ce travail. L’idée novatrice
de ce projet est, ensuite, exposée pour remédier a certains inconvénients des capteurs existants.
Notre idée est de combiner la nanostructuration et la fonctionnalisation de microleviers pour la
détection de composés organophosphorés.
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Chapitre 1 : Etude bibliographique

I. Les agents chimiques de guerre

Cette partie présente les agents chimiques de guerre, leurs toxicités, et leurs modes
d’action sur I’homme. Plusieurs indicateurs quantitatifs permettent d’évaluer la toxicité de ces
substances, la dose l1étale médiane (LDsg), ou concentration létale médiane (LCsp), les niveaux
indicatifs d’exposition aiglie (AEGL, Acute Exposure Guideline Levels) et le danger immédiat
pour la vie ou la santé (IDLH, Immediately Dangerous to Life or Health).

La LDs est tres utilisée par les médecins pour évaluer le danger di a un pesticide. Elle
mesure la dose d’une substance causant la mort de 50% d’une population animale'. Plus ce
chiffre est petit, plus la substance est toxique, la LDsy s’exprime en mg/kg. Un classement
simple de la LDs pour évaluer le degré de toxicité d une substance a été effectué¢ par Hodge et
Sterner en 1949 afin de mesurer le danger d’une substance chimique (Tableau 1). Un baréme
s’est avéré nécessaire pour les médecins et les toxicologues”.

LDs (mg/kg de masse Classement
corporelle)
<1 Extrémement toxique
1-50 Tres toxique
50-500 Modérément toxique
500-5000 Peu toxique
5000-15000 Pratiquement non toxique
>15000 Relativement inoffensif

Tableau 1 : Classement numérique général de la toxicité établie par Hodge et Sterner””.

La LCsp ou LCqsp est la concentration d'une substance causant au cours d'une exposition
ou, apres celle-ci, pendant une période définie, la mort de 50 % des animaux exposés pendant
une durée déterminée. La valeur de la LCs est exprimée en mg/min/m’.

L’AEGL fixe des niveaux de concentration chimique d’une substance qui présente un
niveau de risque défini pour ’Homme sur 3 niveaux (AEGL-1, AEGL-2, AEGL-3)". Le
premier niveau est le niveau d’exposition le plus bas auquel la population peut ressentir une
géne, une irritation ou des effets asymptomatiques notoires non sensoriels. Ces effets sont
réversibles et non invalidant a la fin de I’exposition. Le second niveau est la concentration dans
I’air d’une substance ou la population générale pourrait subir des effets néfastes irréversibles.
Enfin, le troisiéme niveau est la concentration dans 1’air d’une substance ou la population
générale pourrait étre en danger de mort’. Ces directives sont déterminées pour une seule
exposition (durant 10, 30, 60, 240 et 480 minutes) et sont exprimées en g/m’, en ppm (part per
million) ou en ppb (part per billion).

L’IDLH est une valeur représentant la concentration maximale d'un produit présent dans
un milieu et duquel un individu peut s'échapper dans un délai de 30 minutes, sans présenter
de symptdmes pouvant I'empécher de fuir et sans produire des effets irréversibles sur sa santé.

La volatilité de ces substances est également un parameétre a prendre en considération
dans le cadre de la dispersion et de la persistance de ces produits. Elle représente la mesure de
la capacité de la substance a se vaporiser et s’exprime en mg/m’.
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I.A. Généralités

Les agents chimiques de guerre sont classés en plusieurs groupes : les hémotoxiques,
les vésicants, les suffocants et les neurotoxiques.

Les agents hémotoxiques sont généralement utilisés pour bloquer I’utilisation et le
transfert de 1’oxygéne par les cellules sanguines (fixation sur 1’hydroxycobalamine, la
méthémoglobine, les cytochrome-oxydases...) entrainant une mort par asphyxie’. Les
symptomes sont les suivants : douleurs abdominales, nausées, vomissements, étourdissements,
maux de téte, confusion, faiblesse, somnolence, perte de conscience, sensation de briilure, maux
de gorge, dyspnée (essoufflement) et toux’. L’apparition de ces symptomes n’est pas forcément
immédiate, par exemple 1’exposition au chlorure de cyanogene (CICN) ou au trihydrure
d’arsenic (arsane, AsHs) peut ne pas se manifester avant plusieurs heures’. En revanche, I’acide
cyanhydrique (HCN) a un effet trés rapide. Pour un temps d’exposition de 5 minutes, la LCsg
est respectivement de 325 et 503 ppm (soit 359 et 555 mg/m’) chez la souris et le rat®. La LDs
par voie orale est comprise entre 3,62 et 4,21 mg/kg”'°. Cependant, la persistance de ce type
d’agent est basse®, ¢’est-a-dire qu’une fois déployé, ce gaz reste peu de temps sur le terrain.

Les agents vésicants sont considérés comme la catégorie des agents chimiques de guerre
la plus répandue (en termes de quantité produite). Ils comprennent le gaz moutarde (Ypérite, 1-
chloro-2-[(2-chloroéthyl)sulfanyl]éthane), 1’oxime de phosgéne et les organoarséniques
(lewisite : 2-chloroethenyldichloroarsine, adamsite : dibenzo-1-chloro-1,4-arsenine, Clark 1 :
Diphénylchlorarsine, Clark 2 : Diphénylcyanoarsine, Clark 3 : Diphénylaminocyanoarsine)''.
Ce type de gaz cause des dégats au niveau des muqueuses respiratoires et digestives, brile
1’épiderme et s’attaque a la cornée et a la face interne des paupiéres'>". Les agents vésicants
sont utilisés pour créer des incapacités, la mort n’est pas 1’effet recherché pour ce type de gaz.
Cependant, leurs persistances étant trés hautes’, ils permettent de contaminer le terrain pour
plusieurs semaines. Les effets de ces agents toxiques sont généralement retardés. Par exemple,
le gaz moutarde ne présente ces effets qu’au bout de plusieurs heures aprés 1’exposition'®. La
lewisite et 1’ypérite ont une LCtso de 1500 mg/min/m’. Cependant, la lewisite est plus efficace
puisqu’elle présente une volatilité 7 fois plus importante que I’ypérite (4500 contre 625 mg/m’
a25°C)".

Les agents suffocants peuvent étre utilisés sous forme de gaz ou de liquides trés volatils
qui, une fois inhalés, provoquent de graves lésions au niveau des bronches et des poumons.
Leur mécanisme d’action est assez similaire a celui des agents hémotoxiques. Ils bloquent
I’arrivée d’oxygene dans le sang et induisent donc une mort par asphyxie. Leur mode d’action
se fait par provocation d’une sécrétion continue de liquide dans les poumons par oxydation de
1épithélium respiratoire'®, ce qui entraine un phénoméne analogue a la noyade®. Le dichlore
(Cly) et le phosgene (dichlorure de méthanoyle) font partie de ces agents suffocants. Leurs
toxicités sont bien décrites dans la littérature. Les premiers symptomes apparaissent pour une
exposition a 1-3 ppm. Une légere irritation de la membrane muqueuse est constatée et peut étre
tolérée pendant une heure'’. Pour une exposition a 3 ppm, une irritation des yeux et du systéme
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respiratoire est observée. A partir de 15 ppm, une irritation de la gorge est observée et la dose
est dangereuse pour une exposition durant une durée de 60 minutes. Pour une exposition de 40-
60 ppm'®, une pneumonie toxique et/ou un cedéme pulmonaire aigu peuvent se développer, la
dose est mortelle pour une exposition durant 60-90 minutes'®. Pour une exposition & 430 ppm,
la dose est 1étale pour une durée d’exposition de 30 minutes et une concentration de 1000 ppm,
la mort est constatée aprés quelques minutes'”'®. Le phosgéne présente une toxicité plus
importante. Une exposition a 300 ppm pendant 2 minutes ou a 100 ppm pendant 5 minutes est
létale’. Cependant, la LCtsy du phosgéne est bien plus haute comparée a celle des agents
vésicants (5000 et 12000 mg/min/m® pour le phosgéne et le dichlore®). La persistance de ce
type de gaz est trés basse’.

Les agents neurotoxiques sont des liquides incolores, inodores (pour la plupart), qui
perturbent le fonctionnement normal des muscles et du systéme nerveux’.. Ces agents sont
considérés comme les plus dangereux au regard de leur toxicité. Le Tabun (GA), le Sarin (GB),
Le Soman (GD) et le VX possédent une LCtsode 300, 150, 60 et 40 mg/min/m’, bien plus basse
que pour les autres agents chimiques de guerre”'****. De ce fait, ils constituent une menace plus
importante et seront les molécules cibles de notre capteur. Leurs toxicités et leurs modes
d’action seront détaillés dans la suite de ce chapitre.

[.B. Les composés organophosphorés

Les composés organophosphorés ont plusieurs applications : ils sont utilisés comme
pesticides, comme médicaments (traitement anti-poux), mais également comme agents
chimiques de guerre. Habituellement, la structure d’un composé organophosphoré est dérivée
du phosphore pentavalent, comprenant au moins une liaison carbone-phosphore avec un groupe
partant (Figure 1).

Ri—O_ X
R—0" Rs
X=0ouS

Figure 1 : Structure générale d’un composé organophosphoré™.

Le choix des deux substituants R1 et R2 (Figure 1) influence la stabilité de ces produits
au regard de la réaction d’hydrolyse et de la toxicité des composés organophosphorés™. En
effet, les substituants électroattracteurs augmentent la réactivité (toxicité) du centre phosphoré
par effet inductif. Les substituants électroattracteurs activent 1’¢lectrophilie du centre
phosphore et augmentent leur réactivité vis-a-vis des composés nucléophiles (la sérine, un acide
aminé, par exemple). En comparaison, les pesticides comme le malathion, le diazinon ou le
parathion, possédent des substituants moins électroattracteurs que les agents neurotoxiques de
type Sarin, Tabun, Soman et VX. Pour cette raison, la toxicit¢ des agents neurotoxiques de
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guerre est plus importante (Tableau 2 et Tableau 3). Les agents chimiques de guerre les plus
toxiques sont les composés organophosphorés neurotoxiques.

Les composés organophosphorés sont surtout connus pour leur utilisation en tant que
pesticides. Trois grands groupes de pesticides sont utilisés : les insecticides, les herbicides et
les fongicides. Leur mode d’action est, tout comme pour les agents neurotoxiques de guerre
associ¢ a I’inhibition d’enzyme essentielle au fonctionnement ou a la croissance de la cible.

[.B.1 Les pesticides

Les pesticides sont a 1’origine des causes les plus fréquentes d’empoisonnement dans le
monde entier. L’Organisation Mondiale de la Sant¢ (OMS) dénombre environ 250000 morts
par an’®?’ du fait de ces produits. Ce grand nombre de victimes est dii en partie, par
I’empoisonnement aux pesticides, en particulier en Asie™.

Les pesticides sont classés en plusieurs familles de produits chimiques a actions
différentes. Ces substances ont pour but de repousser, de neutraliser ou de combattre, les
especes indésirables comme les mauvaises herbes ou les animaux causant des dégats sur les
denrées alimentaires, les produits agricoles ou les autres mati¢res premicres. La mauvaise
utilisation de ces pesticides présente un risque, notamment au regard du cumul, dans la chaine
alimentaire, de ces produits™. Le glyphosate,  titre d’exemple, est présent dans les sols, les
rivieres, les lacs et les nappes phréatiques et se dégrade sous la forme de substances chimiques
toxiques comme la méthylamine et le formaldéhyde**. Les pesticides organiques sont, en
général, classés en trois grands groupes : les organochlorés, les organophosphorés et les
carbamates. Les pesticides organophosphorés sont des pesticides de seconde génération,
dérivés de la structure des gaz neurotoxiques. Bien que moins persistants que les organochlorés,
ils sont malgré tout beaucoup plus toxiques. Les pesticides organophosphorés présentent une
structure sensible & I’hydrolyse®. Leur dégradation conduit a des dérivés hydrosolubles non
toxiques et leurs substituants sont échangeables en présence de réactifs nucléophiles.

La plupart des insecticides organophosphorés sont des organothiophosphates (présence
d’une double liaison phosphore-soufre) et nécessitent une activation métabolique pour obtenir
la double liaison phosphore-oxygéne (P=0)". Or, il n’y a que le groupement P=0 qui active
suffisamment le centre €lectrophile (phosphore) pour interagir avec les enzymes de la cible.
Cette activation métabolique retarde ’apparition des premiers symptomes dus a I’intoxication
aux organophosphorés. Le mode d’action des insecticides est de s’attaquer au systéme nerveux
des insectes par inhibition des enzymes acéthylcholinestérases® .

Un des exemples de pesticides organophosphorés est le parathion (Tableau 2). Il s’agit
d’un pesticide dit a spectre large car il est utilis¢ comme insecticide pour tous types d’insectes.
Il a été classé sous le sigle 1A dans la classification de I’OMS, c’est-a-dire, comme
extrémement dangereux. En conséquence, ce produit a été retiré de la vente en 2002. La toxicité
du parathion vient surtout de I’un de ses produits de dégradation : le paraoxon. Lors de la
métabolisation du parathion, la fonction est modifiée de P=S en P=0, créant ainsi le paraoxon.
Or, la dose létale du paraoxon® est de 16 mg/kg (classé trés toxique, Tableau 1). Des
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insecticides considérés comme « modérément toxiques” » par I’OMS existent : le diazinon, le
chlopyrifos et le fénitrothion. En outre, le fénitrothion doit sa toxicité a un de ses métabolites
(3-méthyl-4-nitrophénol) qui présente des risques de génotoxicité et de carcinogénicité®. Les
insecticides modérément toxiques possedent une LDsy comprise entre 50 et 500 mg/kg. Le
tableau 2 présente des insecticides organophosphorés peu toxiques (malathion), modérément

toxiques (diazinon) et trés toxiques (parathion) ainsi qu’un herbicide (glyphosate).

Malathion Diazinon Glyphosate Parathion
$ HsC._ _CHs 0 0 NO,
HiC Py CHs i i /O/
Structure o % © N|I\N $ G HOH/g\/N\)kOH H3C/\o//": ~o
chimique HC™ 0 I O HSC)\)\O/R(;Si - N\—CHs
Masse
Moléculaire 330,35 304,34 169,07 291,3
g.mol’’
Volatilité 328 mg.m” 16100 mg.m™ 3900 mg.m™ 10,5 mg.m™
(mg/m®) (20°C) (20°C) (25°C) (25°C)
LD
> 2100 300-400 5600 13-30
(mg/kg)

Tableau 2 : Toxicité de trois insecticides : le parathion classé comme trés toxique, le diazinon classé comme
modérément toxique, le malathion classé comme peu toxique et un herbicide, le glyphosate classé comme
pratiquement non toxique.

Le glyphosate est un exemple d’herbicide. Son mécanisme d’action empéche la
biosynthése des acides aminés par D’inhibition de l'enzyme 5-énolpyruvylshikimate-3-
phosphate synthase (EPSPS)*7°. L'enzyme EPSPS, impliquée dans la voie métabolique de
l'acide shikimique, qui est nécessaire pour la synthése de la phénylalanine, de la tyrosine et
du tryptophane, est neutralisée en présence de cet herbicide. Ces acides aminés participent a la
synthése des vitamines et de beaucoup de métabolites secondaires, comme les
molécules hormonales d'intérét pour le développement de la plante, telles que les folates,
l'ubiquinone et les naphtoquinones. L’herbicide déploy¢ sur les mauvaises herbes permet donc
de stopper leur croissance au profit de denrées alimentaires exploitables par I’Homme. La
biosynthese d'acides aminés par 1'enzyme EPSPS étant absente chez les animaux, 1’utilisation
d’un herbicide comme le glyphosate n’est donc pas adaptée pour [I’inhibition des
acétylcholinestérases®’. Cependant, cet herbicide n’est pas inoffensif et présente des dangers
pour les mammiféres®® (Tableau 2).

Les pesticides organophosphorés ne sont pas utilisés comme fongicides, les
champignons ne possédant pas d’enzymes de type acétylcholinestérase ou d’enzymes sensibles
a ce type de composés.

29




Chapitre 1 : Etude bibliographique

Les pesticides organophosphorés les moins toxiques (malathion) sont également utilisés
comme traitement anti-poux avec une dose mortelle pour ces insectes et sans danger pour

I’homme.

[.B.2 Les agents neurotoxiques

Les agents neurotoxiques se divisent en deux catégories™ : la catégorie G dont le sigle
« G » signifie « German », a été découverte et synthétisée par 1’équipe du docteur Gerhard
Schrader avant et pendant la seconde guerre mondiale. Les plus connus sont le Tabun (GA), le
Sarin (GB) et le Soman (GD). La seconde catégorie est la catégorie V dont le sigle « V » signifie
« venomous » (vénimeux), le plus connu de ces produits est le VX qui a été synthétisée par une
équipe britannique en 1954* (Tableau 3).

Tabun Sarin Soman VX
(GA) (GB) (GD)
o ,— F O
Structure \N _p-J ~ P, J\ — EJ— O O( / Y
chimique / (IEN O’/ ~0 lé )_é /P\S/\/N Y
Masse
Moléculaire 162,3 140,1 182,2 267,4
g/mol
Volatilit¢ 560 (25°C 23000 (25°C 2000 (25°C 1,6 (25°C
(mg/m’) (25°C) (25°C) (25°C) 6 (25°C)
LCt50
(ng/min/m’) 300 150 60 40
LD
S0 0,287 0,550 0,069 0,0082
(mg/kg)

AEGL1 1 ppb 1.2 ppb 0.46 ppb 0.052 ppb
(10 minutes) 0.0069mg/m’ 0.0069mg/m’ 0.0035mg/m’ 0.00057mg/m’
AEGL2 13 ppb 15 ppb 5.7 ppb 0.65 ppb
(10 minutes) 0.087mg/m’ 0.087mg/m’ 0.044mg/m’ 0.0072mg/m’
AEGL3 110 ppb 64 ppb 49 ppb 2.7 ppb
(10 minutes) 0.76mg/m’ 0.38mg/m’ 0.38mg/m’ 0.029mg/m’

Tableau 3 : Propriétés physico-chimiques d’agents neurotoxiques de guerre, cibles de notre détecteur

21,41,42

Ce sont des composés semblables aux pesticides organophosphorés. Toutefois, leur
LClts est plus basse et ils ont une toxicité plus élevée. Les niveaux AEGL qui décrivent les
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effets sur la sant¢ humaine, d'une exposition unique, ou rare, aux produits chimiques en
suspension dans 1'air, sont extrémement bas pour ces composés.

Notre capteur, pour étre pleinement efficace, devra s’approcher en termes de limite de
détection du niveau AEGL-3, ce qui correspond au seuil permettant d’éviter les effets
irréversibles sur la santé, pouvant entrainer la mort. Les symptomes ont été décrits dans
beaucoup de publications™**, aprés I’attaque au gaz Sarin dans le métro de Tokyo en 1995.

Un composé organophosphoré interfére avec le mécanisme catalytique de
I’acétylcholinestérase par hydrolyse du résidu sérine au niveau du site actif (Figure 2). Cette
réaction entraine 1’inhibition de cette enzyme qui a pour rdle de neutraliser 1’acétylcholine. Ce
neurotransmetteur est utilisé pour transmettre 1’information nerveuse au neurone suivant au
niveau de la jonction neuronale ou encore synapse. Toutefois, une fois I’information transmise,
I’acétylcholine doit étre détruite par I’acétylcholinestérase pour stopper la transmission (Figure
3).

Dans un premier temps, une accumulation de 1’acétylcholine est observée au niveau de
la synapse, suivie d’une hyperstimulation des récepteurs cholinergiques. Cette stimulation
excessive des muscles entraine leurs contractions, ce qui conduit généralement a une

) o \ 45,46
insuffisance respiratoire et donc a la mort™™".

0
OBt
/O ort /

Figure 2 : Mécanisme d’action d’un composé organophosphoré sur 'acétylcholinestérase (AChE)™.

0 \ Acétylcholinestérase 0 \

: «
o/\/\/ — OH " HO/\/'\

Acétylcholine Acide acétique choline

Figure 3 : Action de ’acétylcholinestérase sur l’acétylcholine.

Aprés contamination, il existe trois méthodes pour guérir le patient. La premicre
stratégie consiste a empécher le blocage du site actif des enzymes, telles que les
acétylcholinestérases, par un antidote comme la pyridostigmine immédiatement apres
exposition*’. Cette molécule est capable de se lier temporairement avec I’enzyme pour éviter la
liaison avec le gaz organophosphoré. Cependant, cette stratégie ne fonctionne pas sur tous les
agents neurotoxiques. Le gaz VX est persistant et difficilement assimilable par I’organisme, il
ne permet pas d’observer la guérison du patient méme apreés une injection concomitante a
I’exposition.
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La deuxiéme stratégie consiste a agir sur les symptomes du patient. Le mécanisme
d’action de I’atropine permet le déplacement de I’acéthylcholine (responsable de la contraction
des muscles) loin des récepteurs cholinergiques®™. L’atropine a donc une action
antispasmodique, elle permet le relichement des muscles.

La troisieme et derniére stratégie consiste a réactiver 1’acétylcholinestérase par
’utilisation de molécules ayant la fonction oxime. Cette fonction réagit avec le composé
organophosphoré par substitution nucléophile et libére ainsi I’enzyme. Des molécules comme
la pradiloxime, 1’obidoxime, la TMB-4 et la HI-6 remplissent actuellement ce role*.

Au regard de la grande toxicité de ces composés, la prévention contre cette menace a
conduit au développement des techniques analytiques dans le cadre de la détection en phase
liquide ou gazeuse.

I1. Les modes de détection

Trois types de détection existent : les techniques usuelles, les capteurs chimiques ou
biochimiques, qui utilisent une couche sensible pour interagir sélectivement avec les composés
organophosphorés et les techniques récentes actuellement développées en laboratoire qui
utilisent les nanomatériaux pour accroitre la sensibilité ou/et la reconnaissance moléculaire
hautement sélective. La figure 4 présente une classification de quelques méthodes de
détections.

Chromatographie en phase
gazeuse / MS

Spectroscopie a mobilité
ionique

Photométrie de flamme

Capteurs chimiques ou
électrochimiques

Techniques
de

détection

Capteurs biochimiques

Capteurs gravimétriques

Détection a base de
nanomatériaux fluorescents

Figure 4 : Classification des méthodes de détection de composés organophosphorés.
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II.A. Les techniques de détection usuelles

Les techniques de détection conventionnelles sont les premiéres techniques a avoir été
développées®. Elles sont généralement trés sensibles, mais peu sélectives, nécessitent souvent
un temps de détection long et ne sont pas portable. Les recherches en détection sur les agents
de guerre ont débuté pendant les années 60 avec la chromatographie en phase gazeuse™ (GC).

II.A.1 La chromatographie en phase gazeuse

Cette technique, souvent couplée a un détecteur a ionisation de flamme, de photométrie
de flamme ou encore a la spectrométrie de masse (MS), permet d’obtenir une séparation
efficace des différents produits. Le détecteur permet 1’identification du produit visé et d’en
évaluer la concentration. C’est ainsi que Linda S. Aston et James N. Seiber’' ont pu détecter la
présence de diazinon, un pesticide organophosphoré trés toxique avec une limite de détection
de 10 ppb (Figure 5).

Soluble Cuticular Lipid RemainderNeedle
Fraction Fraction
=
=] e
¥ <]
o g > =
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SRE 252 ] 28 g8
S5 B 3
= 82% ] 'g.g
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a4 8 12 16 4 8 12 16
Time (min.) Time (min.)

Figure 5 : Chromatogrammes en phase gazeuse.

Le gaz moutarde, un agent chimique de guerre, a également été étudié par 1’équipe de
Jacek Beldowski>*. Une limite de détection de 0,03 ppb a été obtenue par le biais de 1utilisation
de la chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse. La méthode
d’extraction utilise des fibres de butylacrylate, ayant une bonne affinité chimique vis-a-vis de
ce gaz.

La littérature présente de nombreux autres exemples de séparation par chromatographie
en phase gazeuse’ . A ce titre, I’un des résultats les plus bas en termes de seuil de
détection a été obtenu par 1’équipe de Y. Zou®’ avec 1 ppt pour le diméthylméthylphosphonate
(DMMP), un simulant particulierement adapté pour les agents de guerre. Cette équipe utilise
notamment un systéme de détection trés performant basé sur la séparation par GC et
’association de deux détecteurs usuels, la MS et la photoionisation a basse pression (PI). La PI
repose sur l'ionisation des molécules comme base de détection®. L'énergie externe requise pour
ioniser les molécules d'échantillons est généralement fournie par une source ultra-violet
(UV)™®. La PI fonctionne en faisant passer I'¢chantillon entre deux électrodes métalliques
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chargées dans une chambre a vide irradiée par un rayonnement UV. Un échantillon est ionisé
lorsque I'énergie de la lumicre UV est absorbée par un atome ou une molécule. Les ions positifs
nouvellement formés sont attirés par I'¢lectrode chargée négativement ou ils libérent leurs
charges et se neutralisent, générant ainsi un courant électrique pouvant étre mesuré. Le courant
produit est li¢ a la quantité de substances ionisées qui pénétrent dans le détecteur et, en tant que
tel, est proportionnel a la concentration de 'analyte cible qui est ensuite affichée en ppm ou en
ppb *®! La PI est une technique usuelle de détection qui nécessite des conditions de vide trés
poussées. Cette limitation ne permet pas de descendre en dessous de 10 ppb pour la détection
de DMMP®**%* L ’équipe de Y. Zou a réussi a associer ce type de détecteur avec la
spectrométrie de masse. Ainsi, dans ce cas, des conditions de vide moins poussé ont permis
d’obtenir une sensibilité de 1 ppt pour le DMMP.

Ces systemes sont trés sensibles mais présentent plusieurs problémes et handicaps qui
sont leur portabilité restreinte et difficile sur le terrain ainsi que leurs temps d’analyses
importants ce qui les rend donc trés coliteux.

II.A.2 La spectroscopie a mobilité ionique

La technique de détection la plus répandue est probablement la spectroscopie a mobilité
ionique (IMS). L'IMS est une technique de séparation qui permet de distinguer les molécules
d'analytes ionisées en fonction de leur masse, de leur charge et de leur mobilité en phase
gazeuse”. Elle consiste & soumettre des molécules ionisées a un champ électrique dans un flux
de gaz propre et sec®. La vitesse de ces molécules va varier suivant plusieurs facteurs
(interaction avec le gaz porteur, masse, taille et forme de la molécule...) séparant ainsi les
molécules entre-elles. Un collecteur a 1’extrémité du tube joue le réle de détecteur, la collision
des ions sur cette plaque métallique (plaque de Faraday) libére leurs charges et génére donc un
flux de courant de ’ordre du nano/pico ampere (Figure 6). Le courant électrique généré est,
ensuite, traité par un processeur en une série de pics représentant les temps de dérive relatifs
pour les différentes substances. Le temps de dérive est l'intervalle de temps entre 1'injection des
ions dans la zone de dérive et le moment ou les ions entrent en collision avec le collecteur. Cette
méthode permet d’identifier la nature de I’ion™”®”.

sample molecules
reactant ions: ionized air constituents

valve, pump, product ions: ionized sample molecules
flow controller < direction of flow of inert gas
carrier gas gas inlet gas outlet drift gas inlet
(transportation of e T 1 T . I T —T Tt
gaseous sample) e S SR S S :
i > ° - +« + - : _
® ————-- > 1 o -« = ° -« -« : detector:
HE ) g’ : - °‘° - % | | faraday plate
-— " ! ® : -« “— bo <_8 and ap:(;ature
V! — — . -« - -« « -« ; 9
4 @ - -« -« - -« :
H —r— ] — T T —
membrane inlet: __I I
permeation of neutral sample
molecules shutter grid: introduction of
ionized sample molecules into
the drift tube
ionization region: formation of product ions (ionized drift tube: ion separation due to differences
sample molecules) through atmospheric pressure in drift velocities of ions in a weak electric
ionizataion processes field contrary the direction of flow of an

inert gas

Figure 6 : Principe de la spectroscopie a mobilité ionique®™.
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L'APD 2000, illustré a la figure 7, est un exemple de détecteur portable 1éger fabriqué
par Smiths Detection (Watford, Royaume-Uni). Il a été congu pour étudier 1'environnement afin
d'identifier des agents chimiques de guerre neurotoxiques et d’autres composés dangereux®’.

Figure 7 : Représentation du détecteur APD 2000 qui utilise la spectroscopie a mobilité ionique.

Ce détecteur prend environ trois minutes apres la mise en marche pour effectuer un auto-
test et passer en mode veille. Ses performances peuvent ensuite étre vérifiées a l'aide de
I'échantillonneur fourni par le fabricant. Une évaluation de ce détecteur a révélé que I'APD 2000
avait répondu de manicre cohérente a de tres faibles concentrations d’agents neurotoxiques et
avait un niveau minimum détectable d'environ un ordre de grandeur inférieur a la valeur IDLH
(limite de détection de 15 ppb pour les agents G et de 4 ppb pour les agents V)®. Les principaux
problémes associé€s a ce détecteur sont apparus a treés basse température  (-30°C) qui rend
impossible le bon fonctionnement du détecteur a cause de la consommation électrique requise
pour ces températures. Bien que cette technique soit rapide, relativement sensible et que les
instruments peuvent étre portatifs, une mauvaise sélectivité est constatée et les appareils
induisent des interférences qui produisent de fausses alarmes’”’'. L’IMS utilise un processus
d'ionisation non discriminatoire et est, donc, soumis a des interférences potentielles par des
composés non ciblés.

Les dispositifs utilisant I’'IMS sont toujours étudiés pour augmenter la sensibilité et la
sélectivité notamment par [’étude de nouveaux gaz vecteurs (ionisants) comme
I’ammoniaque’®. Cependant, il est impossible d'identifier un grand nombre d’agents chimiques
de guerre avec cette technique. Les dispositifs sont utilisés pour une reconnaissance
préliminaire, résultant principalement en des signaux de type alarme a un niveau de
concentration suffisamment bas. L'IMS peut étre également utilisé en tant que composant de
techniques de mesure complexes’”.

I1.A.3 La photométrie de flamme

La photométrie de flamme ou spectrophotométrie d’émission de flamme est basée sur
les propriétés d’émission de lumicre des atomes excités lorsqu’ils retournent a leurs états de
plus basse énergie’’. L'échantillon est brilé dans une flamme riche en hydrogéne et les
composés présents ¢émettent de la lumiere avec des longueurs d'onde spécifiques. Le spectre
d'émission caractéristique produit lors de la combustion sert d'empreinte pour les atomes dans
le composé analysé’>’°. La figure 8 montre un exemple des principales bandes d'émission pour

le soufre, le phosphore et le sodium.
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S, (Soufre) HPO (Phosphore) Na (Sodium)
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Figure 8 : Exemple de bande d’émission principale du soufre, du phosphore et du sodium entre 350 et 750 nm.

Les AP2C et AP2Ce sont des exemples de dispositifs basés sur ce principe. Ils sont
capables de détecter simultanément des composés contenant du phosphore et du soufre en
quelques secondes™’’. Une alarme répond immédiatement aprés l'exposition aux agents
chimiques de guerre et se termine peu aprés I'élimination des vapeurs’’. La détection simultanée
des composés phosphorés et soufrés est obtenue grace a l'utilisation d'une roue tournante de
filtres optiques qui permettent aux détecteurs de détecter alternativement la lumiére émise par
le phosphore et le soufre lors de la combustion par une flamme air-hydrogéne d'un échantillon.
Lorsque des agents ciblés sont détectés, I'AP2C indique la détection de composés phosphorés.
Lorsque le VX est détecté, le phosphore et le soufre sont indiqués®”. Le temps de réponse est
de moins de deux secondes.

L'évaluation de I'AP2C par des scientifiques de la Scientific Engineering Centre
Biomass (SECB) a révélé que les limites minimales détectables de GA et de GB étaient
respectivement de 0,03 et de 0,02 mg/m?* (4,5 ppb et 3,6 ppb), soit en dessous des niveaux
d’exposition AEGL-2 et 3 mais supérieures au niveau AEGL-1 (Tableau 3). Les unités AP2C
évaluées ont démontré une détection rapide et fiable et une récupération apres exposition a un
agent. Elles se sont révélées capables de détecter rapidement les agents a tous les niveaux
d'humidité et de température. Cependant, elles réagissent également avec les composés soufrés
ou phosphorés présents naturellement dans 1’air comme le SO,. De ce fait, elles générent
beaucoup de faux positifs et ne se montrent donc pas tres sélectifs.

D’autres techniques existent en utilisant la HPLC (High-Performance Liquid
Chromatography) couplée a la spectroscopie de masse ou bien a la spectroscopie RMN
(Résonance Magnétique Nucléaire), mais elles requierent 1’utilisation d’une phase liquide, ce
qui ne correspond pas a la détection de nos molécules cibles en phase gazeuse.

De manicre générale, les techniques usuelles sont trés sensibles mais présentent souvent
une mauvaise sélectivité. La photométrie de flamme est incapable de différencier des molécules
qui posséde un atome de phosphore et/ou de soufre entre-elles. La chromatographie en phase
gazeuse est limitée pour la détection de composés organophosphorés polaires ou thermolabiles.
De plus, I'utilisation de la chromatographie est limitée par la trop grande taille du dispositif qui
rend son utilisation sur le terrain difficile’. Ces techniques requiérent I’utilisation d‘appareils
sophistiqués et généralement trés colteux. Pour ces raisons, les capteurs solides avec une
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couche sensible ayant une bonne affinit¢ chimique ou biochimique sont en cours de
développement avec une couche de molécule spécifique pour la reconnaissance moléculaire.
Ces détecteurs fiables, rapides et bon marché, permettent de réaliser des analyses in-situ. Ils
sont basés sur des micro et nanotechnologies associées a un systéme électronique, qui joue le
role de transducteur, c’est-a-dire de convertisseur et de transmetteur d’un signal.

II.B. Les capteurs chimiques

Les capteurs chimiques ou biochimiques sont des capteurs qui reposent sur les
propriétés de reconnaissance moléculaire d’une couche de molécules chimiquement sélectives,
sensibles et réversibles absorbée sur la surface. Cette couche, associée a un systéme de
transduction permettant la transformation de I’interaction chimique en signal détectable,
constitue le capteur (Figure 9).
¢ A.AQ

.9

<«— Reconnaissance
<— Transduction

Acquisition et traitement du signal

Figure 9 : Principe d’un capteur chimique.

II.B.1 Les différents types de capteurs chimiques

I1.B.1.1 La reconnaissance moléculaire

La reconnaissance moléculaire est basée sur une couche moléculaire sensible capable
d’interagir sélectivement avec la molécule cible. La sélectivité consiste a réagir avec un unique
compos¢ en présence d’autres molécules dans le milieu. La sensibilité est la capacité de la
couche a modifier une de ses propriétés en présence de la molécule cible. Pour cela, plusieurs
matériaux ont été¢ développés pour réagir avec les molécules a détecter (Tableau 4).

Les matériaux poreux de types zéolithes (aluminosilicates) ont été tres utilisés du fait
du contrdle de la taille des pores pouvant sélectionner une forme de molécule spécifique
(Tableau 4). Leurs utilisations se limitent a la détection de petites molécules comme
1’éthanol”, le dihydrogéne ou le butane®”. Les molécules cibles sont bloquées dans les pores
par interaction faible. Ce type de structure permet d’obtenir des détections de I’ordre du ppm
pour les gaz comme le butane. Les zéolithes ne sont pas utilisées pour la détection de composés
organophosphorés car leurs tailles de pores sont trop petites, pour ce type de molécules.
Cependant, leurs conductivités électriques sont exploitées pour la détection du DMMP avec
une sensibilité proche du ppm®'. En effet, I’absorption de DMMP sur une zéolithe conduit  la
chute de la conductivité électrique du matériau.

Les matériaux a empreinte moléculaire sont beaucoup plus sensibles et spécifiques vis
a vis des composés organophosphorés. La technique de I’empreinte moléculaire vise a
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reproduire de manicre synthétique, le phénomene de reconnaissance moléculaire existant dans
les systémes biologiques. Elle permet d’obtenir des matériaux synthétiques possédant des
cavités spécifiques en taille, en forme et en fonctionnalité, d’une molécule. La molécule, dont
I’empreinte sera réalisée, est désignée par le terme de molécule empreinte. Le principe de la
technique consiste a pré-organiser la molécule cible et une entité fonctionnelle polymérisable.
Ensuite, le polymere est synthétisé¢ autour de la molécule cible par polymérisation et réticulation
afin d’obtenir un matériau polymere tridimensionnel. Aprés élimination de la molécule
empreinte, une cavité tridimensionnelle spécifique est obtenue. Le matériau permet ensuite de
réaliser une reconnaissance spécifique de la molécule empreinte. Ce type de couche sensible a
beaucoup été étudié pour la détection de composés organophosphorés en phase liquide ou
gazeuse avec une limite de détection de 1’ordre du ppb, ces matériaux seront détaillés dans la
suite de ce chapitre.

Nature de la

Limite de détection et

E 1 h Applicati
couche sensible xemple de couche ppications interaction
Polydiacrylique™ Détection de HCN <2ppm, interaction faible
Polymere avec alcool . ppb, interaction par
¢ Détection du DMMP .
Polymere fluorg®-5+% crection ad liaison hydrogene
polyisobutylene86 Détection de DMMP 56 ppb, interaction faible
Détection de
2- t le*’ L5
mercaptobenzoxazole formaldéhyde ,5 ppm
Organique ll-mercaptounc?ecanoic o 500 ppb, liaison de
auto-assemblé avec Détection de DMMP oo 24
Cu (SAM)® coordination P=0-Cu
. 5 ppm, interaction faible
89 r 9
Zn0O Détection de DMMP avee ZnO (Zn"
.. ) 0,1 , interacti
Oxyde semi- ZnO dopé a I’aluminium®’ Détection de DMMP ppn;ailkr)l lzrac ton
conducteur < ——
m, interaction
Zn0 avec un dépot de faiblepé? I’hétérojonction
ticules de CuO”' | Détection de DMMP
nanoparticules de Cu étection de 700/Cu0
: : : 12 et 14 ppb (Sarin, VX),
Butyrylcholinesterase’ Détection de Sarin, VX ) e. . 'pp ( a’mn )
Biolosi inhibition de I’enzyme
iologique ——
L. 200 ppb inhibition de
Acetylcholinesterase™ Détection de DMMP pp’
I’enzyme
Lanthanides Complexe de La(IIT)™ Détection de Sarin 0,5 ppm
Zeolithes dopé : .
0 IPIZtSinsglzes au Détection de butane 10 ppm, taille des pores
Polymére a int ) 98 ppb, interaction et
Matériaux © ymer’e 4 erppgrg: e Détection de DMMP ) Ppo, THetac 1,01.1 ©
— moléculaire taille des pores spécifique

Polymere a empreinte
moléculaire”’

Détection de pinacolyl
methylphosphonate

7,2 ppb, interaction et
taille des pores spécifique

Tableau 4 : Résumé de la performance de différentes couches sensibles.
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L’utilisation de petites molécules organiques formant une monocouche sur un capteur
solide, ayant une affinité chimique particuliére avec une famille de molécules cibles, a permis
de développer des capteurs sélectifs. Ainsi, 1’utilisation de molécules organiques comme le 2-
mercaptobenzoxazole permet la détection de formaldéhyde (produit de dégradation de
pesticides) par interaction faible avec une limite de détection de 1,5 ppm®’. Généralement, les
interactions utilisées sont de type faible (électrostatique, liaison hydrogene, etc...). L’avantage
de ce type de liaison est d’obtenir un capteur réutilisable. Cependant, les monocouches auto-
assemblées (SAM, Self-Assembled Monolayer) permettent d’exploiter d’autres types
d’interactions. En effet, 1’utilisation d’un ligand organique qui s’auto-assemble autour d’un
métal permet de former des liaisons de coordination. La détection de DMMP, un simulant du
gaz Sarin a notamment été possible par liaison de coordination (P=0-Cu*") a I’aide d’un
SAM®. Ce type d’interaction permet une liaison plus spécifique avec une sensibilité de 500
ppb.

Une fois les fonctions sélectives identifiées, afin d’augmenter la sensibilité des capteurs,
des revétements de types polymeres ont été développés. La diversité des polymeres disponibles
(naturels, homopolymeéres, co-polyméres, polyméres branchés, ramifiés, etc...) offre la
possibilité d’augmenter la densité de groupes fonctionnels et/ou d’associer plusieurs fonctions
chimiques spécifiques. Les polyméres ont I’avantage d’avoir une haute stabilité thermique et
chimique et ont donc un intérét pour un usage sur du long terme. De plus, les différentes
possibilités de transduction (optique, électrique, mécanique, etc...) sont exploitables avec 1’aide
d’un polymere adéquat. Lors de I’interaction avec la molécule cible, un polymeére conjugué peut
avoir ses propriétés optiques modifiées, un polymere conducteur peut également voir sa
conductivité changée’. Pour ces raisons, les polyméres sont les couches sensibles les plus
utilisées pour la détection avec des limites proches du ppb pour le DMMP (Tableau 4).

Enfin, pour les applications médicales, les enzymes et les antigénes se sont révélés étre
les molécules les plus efficaces au regard de la reconnaissance moléculaire et de la sélectivité.
Des équipes de recherches ont ainsi tent¢ d’immobiliser les enzymes directement sur des
surfaces actives ou de s’inspirer des molécules biologiques pour réaliser la synthése de
molécules hautement sélectives”'"".

Ces méthodes sont tres efficaces en particulier pour nos molécules cibles (Sarin, Soman,
Tabun et VX). Une enzyme de butyrylcholinesterase’ déposée sur une électrode a 1’aide de
bleu de Prusse a permis d’obtenir une limite de détection de 12 ppb de Sarin et de 14 ppb de
VX. La butyrylcholineresterase est particulicrement bien adaptée. Cette enzyme est une des
principales cibles des agents neurotoxiques avec I’acétylcholinestérase.

Ce projet a donc pour objectif de synthétiser de petites molécules organiques avec des
sites actifs différents capables de se lier sélectivement par substitution nucléophile (a 1’aide de
fonctions oximes ou hydrazones), par liaison hydrogeéne (composés donneurs de liaison
hydrogeéne comme les alcools fluorés) et par interaction électrostatique (groupe nitro) avec les
composés organophosphorés neurotoxiques. Ces molécules vont former une monocouche sur
notre capteur solide. L’interaction entre les molécules cibles et la couche sensible entraine une
modification d’un parameétre générant un signal détectable. Un capteur chimique utilise un
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systeme de transduction pour transformer cette réponse en un signal électrique, les différents
systémes de transduction possibles seront présentés dans la partie suivante.

II.B.1.2 Les systemes de transduction

Cette partie présente différents systemes de transduction de maniére théorique, mis en
ceuvre dans les capteurs chimiques (Tableau 5). Les systémes de transduction permettent la
transformation de I’interaction chimique en signal détectable (Figure 9).

Parameétres modifiés lors de I’interaction Transduction associée

Courant Ampérométrie
Potentiel Potentiométrie

Température Calorimétrie
Conductivité Conductimétrie

Constante diélectrique Capacitive

Masse Piézoélectrique

Propriétés optiques Spectroscopie

Tableau 5 : Différents types de transduction utilisés dans les capteurs.

II.B.1.2.1 Les détections ampérométriques et potentiométriques

Dans un capteur ampérométrique, on effectue une électrolyse d’une espece
¢lectroactive. L ampéromeétrie se base sur la mesure d’un courant qui traverse la solution entre
deux électrodes. L’intensité dépend de la tension appliquée et de la concentration des espéces
chargées en solution. Apres étalonnage, il est possible de déterminer la concentration d’une
espece. Les capteurs de ce type sont utilisés pour détecter des gaz dissous en solution. La mesure
du courant permet de déterminer la concentration d’une espéce oxydante ou réductrice. Cette
technique est notamment utilisée pour I’analyse de la concentration en oxygéne dissous dans
191 'Un potentiel de 650 mV est appliqué entre une cathode de platine et une anode d’argent
recouverte de chlorure d'argent. A la cathode, la réduction de l'oxygéne dissous est observée
sous I’application d’une tension.

I’eau

(1) 0, +4H" + 4e- — 2H,0

Le courant est directement proportionnel a la quantité d'oxygéne réduit'**. La présence
de "oxygene est détectée avec une précision de I’ordre du ppm. La potentiométrie se base sur
la mesure d’une différence de potentiel entre deux électrodes plongées dans une solution. Cette
technique est tres utilisée pour la pH-métrie, le titrage de couple oxydant-réducteur. Les
¢lectrodes métalliques permettent des échanges d’électrons avec les couples redox présents en
solution. En I’absence de courant, un potentiel d’équilibre est établi selon la loi de Nernst :
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Ey : potentiel de référence,
R : constante molaire des gaz parfaits
aox (en K™'.mol™),
Qred T : température (en K),
n : nombre d'électron mis en jeu par le
couple Red/Ox (Ox + n e = Red),
F : constante de Faraday (C.mol™),

E=Ey+ 23 KT 1
= — X
T

a0x, ared : activités de I'oxydant et du
réducteur.

Les mesures sont utilisées pour suivre le déroulement de réactions chimiques. Ainsi, a
titre d’exemples, ’avancement de la dénitrification des eaux usées ou l'effet désinfectant des
nettoyants'”® sont suivis a 1’aide de cette technique. Toutefois, cette derniére nécessite la
présence d’un seul couple en solution et le capteur doit étre étalonné tres fréquemment.

Des électrodes spécifiques a un ion ont également été développées pour suivre la
réaction : la plus connue étant 1’électrode spécifique a I’hydrogene utilisée en pH-métrie.

Des électrodes spécifiques aux alcalins, aux métaux et aux ions de type NH,;', OH
sélectives grace a des membranes, sont disponibles avec des limites de détection de 1’ordre de
1 a 10 ppm. Néanmoins, ces types de systemes de transduction ne sont pas utilisés pour les
agents neurotoxiques.

II.B.1.2.2 La detection conductimétrique

Les capteurs chimiques, utilisant le principe de la conductimétrie, se basent sur la
modification de la conductivité (y) d’une couche de sorption apres interaction avec des especes
donneuses ou accepteuses d’électrons. La conductance électrique d’un matériau (G) est
proportionnelle a la surface (S), et inversement proportionnelle a sa longueur (1).

Ce type de détecteur solide utilise un matériau conducteur déposé sur la surface ainsi
qu’une couche sensible vis-a-vis de la molécule cible. Le matériau et la couche sensible varient
donc en fonction de la molécule a détecter. Des nanotubes de carbone'**'*'% du graphéne'®’
ou des semiconducteurs de type SnO,'"* jouent le role de matériaux conducteurs adaptés a la
détection de DMMP. La couche sensible utilisée est généralement un polymére conducteur
sélectif tel que des polyméres donneurs de liaisons hydrogéne comme le polythiophéne'®, le
polyméthylmethacrylate'” et la polyaniline modifié¢e'*™'*”. Le graphéne réduit'”’
utilisé, et une interaction par oxydation chimique avec le DMMP est constatée. Des couches

est aussi
sensibles comme le MosSb;Nix(I)'”® sont également utilisées et interagissent par liaison faible.

Ce systeme de transduction est particulierement bien adapté pour la détection de
DMMP. En effet, ce dernier est un fort donneur d’électrons' ' et influence la conductivité
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du senseur permettant d’obtenir une sensibilité et une sélectivité importantes sur ce type de
capteur. La limite de détection de ce type de capteur dépend de la couche sensible, des limites
de I’ordre du ppb sont observées pour les polyméres donneurs de liaisons hydrogéne'®*'%. Le
graphéne réduit et le MosSb;Niy(I) atteignent des limites de 1’ordre du ppm.

I1.B.1.2.3 La détection capacitive

La technique de détection capacitive mesure la variation de la capacité électrique entre
deux ¢électrodes et plus directement une variation de la tension du systéme. Ainsi, la capacité
¢lectrique (C) est le rapport entre la charge (Q) et la différence de potentiel entre les deux
¢lectrodes (U).

D

Les capteurs chimicapacitifs sont constitués généralement de plusieurs électrodes
paralleéles ou condensateurs interdigités avec un matériau diélectrique (isolant) absorbant.
L’équipe de S.V. Patel''” a utilisé ce principe de détection de maniére sélective, en
fonctionnalisant la surface a I’aide d’un polymere adapté a la molécule cible. L’adsorption des
molécules cibles change la capacité électrique du détecteur et permet la détection par la mesure
d’une tension entre les deux électrodes. Le polyethyléne-imine, comme couche sensible, est
adapté pour détecter les molécules d’hydrazine, le monométhylhydrazine et le
diméthylhydrazine avec des limites de détection de 19, 4,1 et 1,8 ppm respectivement' . Le
polyethyléne oxide est utilisé pour la détection de phénol avec une limite de détection de 10
ppb. Enfin, le gaz hémotoxique HCN est détecté avec une sensibilité de 25 ppm a ’aide d’un
propylaminopropyl polysiloxane''*. Par ailleurs, les agents neurotoxiques de guerre ont
¢galement été détectés a I’aide de polymeére adapté.

Les composés organophosphorés comme le Sarin sont des accepteurs de liaisons
hydrogéene. Le Sarin, le Tabun et le Soman sont détectés avec une limite de détection de 70 ppb,
7 ppb et 6 ppb avec un polymeére a base de silicium et des alcools fluorés comme site actif connu
comme des polyméres donneurs de liaisons hydrogéne''>. Un polycarbosilane a également été
utilisé par Snow et al., fonctionnalisé sur des nanotubes de carbone pour la détection du DMMP
avec une sensibilité de 500 ppb et un systéme de transduction capacitif' .

II.B.1.2.4 La détection calorimétrique

Le capteur calorimétrique est utilis€ pour mesurer les interactions entre des molécules
ou des biomolécules. La détection calorimétrique repose, ainsi, sur la mesure de la chaleur
libérée ou absorbée lors d’une réaction a I’aide d’un calorimétre hypersensible. Cette méthode
permet de déterminer l'affinité de la liaison, la steechiométrie, I'enthalpie ou la chaleur de la
réaction (AQ) en solution.

T : température,
AT= (1/Cp)AQ Q : chaleur de réaction,
Cp : capacité thermique.
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La détection de la variation de température lors d’une réaction, pour différentes
concentrations connues, permet d’étalonner le capteur basé sur ce principe. La limite de
détection dépend donc du calorimeétre par sa température minimum détectable. Par ailleurs, les
détecteurs calorimétriques sont utilisés en combinaison avec d’autres capteurs pour augmenter
la sensibilité et la sélectivité envers le gaz cible''*. L’incorporation de capteurs calorimétriques
dans un nez électronique de type MOSES II a, notamment, permis d’obtenir une limite de
détection de 1 ppm vis-a-vis des gaz de type COV (toluene, éthanol, propane).

Les capteurs calorimétriques détectent les flux de chaleur provenant des réactions
réversibles entre les couches sensibles et les gaz a analyser en mesurant la tension des
thermopiles en silicium'"”. En effet, la thermopile permet la conversion de ’énergie thermique
en énergie ¢lectrique et joue le role de transducteur. Les détecteurs calorimétriques sont utilisés
également pour la détection d’explosifs''>!'. Ces études récentes montrent I’utilisation d’un
nanocalorimetre pour faire des analyses de calorimétrie différentielle a balayage (DSC).

Dans notre laboratoire a L’ISL'', une thermopile avec six thermocouples a permis
d’augmenter la sensibilité a la température a 2 mV/K. La tension générée par la thermopile est
proportionnelle a une différence de température. Ce calorimetre recouvert de nanoparticules
d’indium est sensible a la température et a la capacité thermique du gaz analysé. La détection
de 40 ng de tétranitrate de pentaérythrite (PETN) a notamment pu étre réalisée a I’aide de ce
détecteur''®. Ce type de capteur n’a pas été expérimenté pour les composés organophosphorés.

I1.B.1.2.5 La détection piezoélectrique

Ce capteur se base sur I’effet piézoélectrique d’un cristal. Sous I’action d’une contrainte
mécanique, le cristal génére une tension électrique. Ce type de capteur permet, ainsi, de détecter
la masse de la molécule se déposant sur la surface du matériau piézoélectrique. Un cristal est
placé entre deux électrodes et mesure la tension ainsi générée. Ce type de capteur est
généralement composé d’électrodes avec un ou plusieurs cristaux piézoélectriques. La
sélectivité du capteur repose sur une couche sensible déposée sur la surface du substrat
piézoélectrique.

Ce type de détecteur est associé généralement aux ondes acoustiques de surface (SAW,
Surface Acoustic Wave). Une onde se propage a la surface du cristal piézoélectrique. L’ajout
d’une masse sur le cristal piézoélectrique génére une tension qui perturbe 1’onde acoustique et
permet donc la détection du gaz cible. Ce principe a été expérimenté pour la détection
d’hydrogéne'!” (0,5-2% en concentration dans du Ny), la vitesse de ’onde élastique parcourant
le dispositif est affectée par ’adsorption d’un gaz a la surface du substrat.

Electrodes
interdigitées

Substrat piézoélectrique

Figure 10 : Principe d’un capteur piézoélectrique a onde acoustique de surface.
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Ces dispositifs sont exploités depuis plus d’une vingtaine d’années’ pour la détection
de composés organophosphorés comme le Sarin avec une sensibilité de 0,5 ppm. Cependant,
les dispositifs utilisant des couches a base de lanthanide(III) sont trop sensibles a I’humidité.

Les couches sensibles a base de semi-conducteurs comme le ZnO''® présentent une
meilleure sélectivité par rapport a 1’eau et d’autre gaz présents dans I’atmosphére (benzéne,
méthanol, acétone, ammoniaque, ...) pour une limite de détection de 0,5 ppm pour le DMMP.

Finalement, les polymeéres donneurs de liaisons hydrogene constituent le matériau le
plus largement utilisé pour les dispositifs de détection sensibles a la masse, en application a la
détection du DMMP. Ces polymeres présentent un intérét pour I'obtention d'une sensibilité
¢levée vis-a-vis des agents neurotoxiques organophosphorés par liaisons hydrogéne. Ces
interactions favorisent I’absorption de vapeurs dans le film polymeére sur la surface de l'appareil,
ce qui augmente la réponse du capteur'"”. La propri¢té acide de la liaison hydrogéne a été
incorporée dans des polymeres comme site actif en incluant des groupes fonctionnels d'alcool
fluoré ou de phénol fluoré dans la structure du polymere.

Depuis 1980, un grand nombre de polyméres et d'architectures acides a liaisons
hydrogéene ont été développés, des polymeéres organiques linéaires contenant des alcools fluorés
aux polymeres contenant du silicium avec des fonctionnalités phénoliques ou fluoroalcooliques
dans des architectures linéaires et ramifiées'*’. Des scientifiques ont commencé a synthétiser
trés tot (1993) des polyméres a base d’alcool fluoré comme le FPOL (fluoropolyol) comme
matériau absorbant pour les composés organophrosphorés sur un capteur SAW. La limite de
détection du FPOL est, & ce titre, supérieure a 1 mg/m’ (20 ppb) de DMMP'?',

Bien que de nombreuses nouvelles structures polymeres ont été synthétisées afin de
favoriser l'interaction de liaisons hydrogéne avec le DMMP, leur température de transition
vitreuse (T,) est souvent supérieure a la température ambiante, ce qui limite la sensibilité des
capteurs (Les molécules se diffusent moins entre les polyméres)'*’. Le polydiméthylsiloxane a
l'une des valeurs de T, les plus faibles parmi les polymeres et ses propriétés chimiques et
thermiques sont toutes stables'*’. Grate a fait appel a un squelette polymére siloxane et a des
polyméres fluoroalcool linéaires a base de silicium et de phénol fluoré synthétisés'* tels que
SXFA'** et le BSP3'%. Le BSP3, sur un dispositif SAW, a obtenu une limite de détection
d'environ 1 ppb. Ce matériau a également montré de bonnes performances de sélectivité. Le
polymeére hyper-ramifié¢ a attiré une grande attention en raison de sa densité moléculaire plus
¢levée de groupes fonctionnels pour une sensibilité améliorée et une densité plus faible des
enchevétrements segmentaires pour une diffusion plus rapide des molécules de gaz a I’intérieur
et sur la surface de la matrice polymeére.

Des techniques plus récentes se basent sur la détection a 1’aide de nanomatériaux pour

accroitre la sensibilité des capteurs et/ou sur la détection spécifique de I’interaction entre la
molécule cible et la couche sensible pour accroitre la sélectivité.
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I1.B.2 Les capteurs existants pour la détection de composés
organophosphorés

Les laboratoires développent des capteurs avec des couches sensibles hautement
sélectives vis-a-vis des molécules cibles associé¢ a des systémes de transductions présentés
précédemment. Ainsi, ce paragraphe présente quelques exemples de capteurs chimiques ou
biochimiques existant pour la détection de composés organophosphorés analogues aux agents
neurotoxiques.

II.B.2.1 La colorimétrie

La détection colorimétrique est une technique de chimie humide pour indiquer la
présence d'une substance chimique sous forme gazeuse par une réaction chimique qui provoque
un changement de couleur lorsque des agents entrent en contact avec certaines solutions ou
certains substrats®’. Les détecteurs colorimétriques sont utilisés par I'armée depuis plusieurs
années, car ils constituent le type de détecteur le plus rapide, le moins cher, le plus léger et le
plus facile a utiliser sur le terrain®. Les détecteurs colorimétriques les plus courants se
présentent sous forme de tubes de détection, de papiers ou de tickets, chacun pouvant détecter
des agents neurotoxiques. La concentration du produit chimique ciblé dans I'échantillon peut
¢galement étre estimée sur la base de l'intensité de la couleur développée au cours du temps
d'exposition®.

Des exemples de papiers de détection utilisés sont les M8 ou M9 de I’armée américaine
et le PDF1 de I’armée francaise. Le principe est basé¢ sur deux colorants et un indicateur de pH
intégré dans les fibres de cellulose. Lorsqu'une goutte d’un agent chimique de guerre est
absorbée par le papier, il dissout I'un des colorants, produisant un changement de couleur
visible'**'**. La couleur change en fonction du type d'agent présent, par exemple le gaz
moutarde dissout le colorant rouge. Les agents neurotoxiques dissolvent le colorant jaune avec
une particularité pour le gaz VX qui dissout le colorant jaune (agent neurotoxique) et provoque
¢galement le bleuissement de I’indicateur de pH, créant ainsi un changement de couleur vert-
noir'*
car il est connu pour réagir avec les produits chimiques courants tels que le liquide de frein,

. Le papier de détection chimique présente I’inconvénient d’entrainer des faux positifs

l'antigel et les insecticides'*®. Par conséquent, le papier de détection chimique est toujours
utilisé avec un autre détecteur pour augmenter la précision et la fiabilité'**. Cependant, les
papiers de détection sont utilisés pour détecter les agents chimiques de guerre en phase liquide.

Les gaz neurotoxiques sont détectés en phase gazeuse a I’aide des tubes colorimétriques
qui contrdlent un analyte avec un tube a essai. Les tubes colorimétriques sont généralement
constitués d'un tube de verre contenant un matériau absorbant auquel une solution de réactif a
été appliquée. Si un agent neurotoxique est présent, le matériau change de couleur. De
nombreux réactifs chimiques sont utilisés dans les tubes colorimétriques, chacun étant
spécifique 4 un agent ou & un composé'>’. Un systéme de détection comprenant des tubes
typiques se compose de quatre ou cinq tubes reliés a une petite pompe qui tire un échantillon
de vapeur ou de gaz a travers tous les tubes a une vitesse constante. Une réponse est
généralement obtenue en quelques minutes, mais les résultats dépendent fortement de 'analyte
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testé ainsi que de la concentration et du débit d'échantillon a travers le tube®. Les tubes
colorimétriques, tels que ceux disponibles chez Driger (Allemagne), sont basés sur ce principe
et présentent un changement de couleur en présence de I’analyte. Ces tubes présentent une
sensibilité vis-a-vis du Sarin de 0,01-0,03 mg/m’ (2-5 ppb). Cependant, les interactions
permettant la détection dans ces dispositifs commerciaux ne sont pas précisées.

Les recherches dans le domaine de la détection par colorimétrie se basent toujours sur
la modification des propriétés optiques d’une molécule émettant dans le visible'*. Pour les
agents neurotoxiques organophosphorés, les molécules ayant une structure triarylméthanol ou
les molécules pouvant étre cyclisées pour former des amines quaternaires, se sont révélées étre
des capteurs colorimétriques efficaces. En effet, les fonctions alcool ou amine imitent la
réaction d’inhibition de 1’acétylcholinestérase par substitution nucléophile'**'*’.

Certains changements de couleur sont dus a des interactions moléculaires de type
réactions de transfert d'hydrogéne ou interactions w-'*°. D'autres interactions potentielles entre
les capteurs et les analytes comprennent les acides et les bases de Lewis, les liaisons hydrogéne
et les interactions dip6le-dipole. Une gamme de capteurs utilisant différentes interactions avec
les analytes améliore la sélectivité du réseau de capteurs''.

Par ailleurs, la détection d’un gaz neurotoxique a également été expérimentée avec cette
méthode par I’équipe de J. Kim a 1’aide des fonctions oxime et des aldéhydes modifiés qui
s’auto-assemblent. Ces fonctions sont, a ce titre, particuliérement connues pour interagir avec
les composés organophosphorés en solution. En quelques secondes, une limite de détection de
160 ppb est observée pour le DisopropylFluoroPhosphate (DFP). La sélectivité a été évaluée

Co . . . . . . . 132
vis-a-vis de certains acides comme les acides chlorhydrique, fluorhydrique et nitrique .

Les principaux avantages des détecteurs colorimétriques sont leur facilité¢ d'utilisation,
leur faible coit et leur rapidité de réponse. De plus, étant donné que la plupart des détecteurs
colorimétriques sont congus pour &tre sélectifs, c'est-a-dire que le réactif sélectionné ne réagira
qu'avec une classe spécifique de composés chimiques pour produire un changement de couleur,
ces détecteurs ont, donc, de faibles taux de fausses alertes. Cependant, ce type de détecteur est
a usage unique.

I1.B.2.2 La fluorescence

Les techniques de détection, ayant pour principe la fluorescence, sont généralement bio-
inspirées de la réaction chimique d’inhibition de [’acétylcholinestérase. Des molécules
synthétisées en laboratoire imitent I’interaction moléculaire entre 1’enzyme et un composé
organophosphoré. Une phase liquide est donc nécessaire, les gaz dissous en solution sont captés
par un groupement spécifique (alcool primaire, amine, etc...) attaché a un groupe
fluorophore'**. Dans ce cas, une amine tertiaire est trés proche d’un alcool primaire, comme
dans le cas du site actif de I’acétylcholinestérase (AcTH) avec le résidu de sérine. Le groupe
fluorophore absorbe la lumiére hv; et 1I’électron est transféré du donneur (fluorophore) vers
I’accepteur (amine tertiaire). Cet effet est appelé Photoinduced Electron Transfert (PET) (ou
effet de transfert d’¢lectron photoinduit) et bloque la fluorescence (Figure 11(b)). Le composé
organophosphoré réagit par substitution nucléophile selon le méme principe que pour I’enzyme
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(AcTH) avec ’alcool primaire. Aprés réaction, la contrainte stérique est importante et pour
soulager la déformation, un réarrangement permet la réaction de N-alkylation. Un sel
d’ammonium quaternaire est obtenu et annule 1’effet PET. L’¢lectron absorbé est réémis sous
forme de fluorescence avec une énergie hv, (Figure 11(b)).

Ainsi, ce type de capteur est hautement sélectif. L’équipe de J. Rebek'** a montré la
fiabilité de ce principe. Dans ce cas, 1’utilisation d’un papier imbibé avec la molécule permet
la détection de DFP (DisopropylFluoroPhosphate) avec une limite de détection de 10 ppm apres
seulement 5 secondes d’exposition au gaz toxique (Figure 11 (a)). Les avantages de ce type de
capteur sont d’étre rapide, sélectif, et portable. Cependant, leurs sensibilités ne sont pas encore
suffisantes pour étre en dessous du seuil d’exposition mortel.
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Figure 11 : (a) Papier filtre imbibé avec le fluorophore avant et aprés exposition a 10 ppm de DFP et (b)
réaction avec un composé organophosphoreé.

Les polymeéres conjugués fluorescents ont également été utilisés pour la détection
d’explosif par 1’équipe de T. M. Swager’>'*°. La spectroscopic de fluorescence est
intrinséquement une technique trés sensible et de trés petits changements d'intensité de
fluorescence peuvent étre détectés de maniére fiable'’. Pour induire une fluorescence, le
matériau est généralement irradié avec une fréquence de lumiére ultraviolette ou visible qu'il
peut absorber. Cela favorise la transition d’un électron de la bande de valence vers la bande de
conduction, formant une paire €lectron-trou liée appelée exciton. Certains de ces excitons se
relachent a 1'état fondamental de maniére radiative en émettant de la lumicre sous forme de
fluorescence, tandis que le reste libére 1’énergie de maniére non radiative sous forme de
mouvement moléculaire. Entre ces deux événements, I’absorption et 1’émission, il existe un
temps trés court (typiquement d’environ 1 ns) mais important durant lequel le caractere « fil
moléculaire » des polymeres conjugués joue un role critique. Les récepteurs fluorescents sont
connectés par les polymeres conjugués qui permettent la transition des excitons vers les
prochains récepteurs. L’ajout d’un analyte sur le polymeére permet de perturber ce transfert et
une variation de I’intensité de la fluorescence est observée. La détection de 2,4,6-trinitrotoluene
(TNT) par utilisation de ce principe a été observée a des niveaux inférieurs au ppb'"’.

II.B.2.3 Les plasmons de surface
D’autres techniques utilisent le changement de la coloration comme principe de

détection. Ainsi, par exemple, les plasmons de surface ont été exploités, ces derniéres années,
pour leurs propriétés optiques. L’apparition des plasmons est possible en présence d’une
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interface entre un métal et un milieu isolant. Une onde lumineuse se réfléchit naturellement sur
un métal. Dans ce cas, avec un angle d’incidence bien choisi (en fonction du métal), I’onde est
absorbée par la surface et son atténuation permet la détection. L’équipe de C. Liu et al. a
exploité ce principe par 1’utilisation de nanoparticules d’or fonctionnalisés garantissant ainsi la
sélectivité. L’enzyme AcTH a été¢ immobilisée sur ces particules et a 1’aide d’un systéme de
transduction a base de fibre optique, le changement de la coloration est observé. Les chercheurs
de cette équipe ont, ainsi, a I’aide de ce biocapteur pu obtenir une limite de détection de 0,2 ppb
pour le paraoxon'*®. Cette méthode est donc sensible, sélective et portable.

I1.B.2.4 Les cristaux liquides

Le développement de nouveaux matériaux a base de cristaux liquides a permis d’utiliser
leurs propriétés de changement de phase comme principe de détection”'*’. Cet état
mésomorphe combine les propriétés d’un liquide et d’un solide cristallisé. Cet état de la matiere
posséde plusieurs phases variant en fonction de l’orientation des molécules'*'. Ceci est
¢galement le cas pour la phase mésophase, dont la nature varie aussi en fonction de la
température, de la pression et de la concentration.

Ce systeme peut étre exploité car, au contact des molécules cibles, apres ajout d’une
couche sensible spécifique vis-a-vis des agents neurotoxiques, une transition de 1’orientation
perpendiculaire a [Dorientation plane du cristal liquide est observée. La transition
perpendiculaire bloque le passage d’une lumiére polarisée. Ainsi, aprés exposition aux agents
neurotoxiques, et suite a la transition, un passage de la lumiére est observé, ce qui permet la
détection des molécules cibles. Cette méthode a été exploitée par K.D. Cadwell et al.'*, et a
permis, a 1’aide d’un film de cristal liquide en phase nématique fonctionnalis¢ par auto-
assemblage d’un sel de métal (Al, Fe(Ill) et Zn(Il)) et d’acide 11-Mercaptoundecanoic,
d’observer une limite de détection de 100 ppb (DMMP) et 140 ppb (VX).

@ Aluminum

Figure 12 : Détection de composés organophosphorés a l’aide d’un cristal liquide, GA (Tabun), GB (Sarin), GD
(Soman) et VX (gaz VX).

II.B.2.5 La technique de I’empreinte moléculaire

La technique de I’empreinte moléculaire reproduit de maniére synthétique la
reconnaissance moléculaire qui existe dans les systémes biologiques. Elle permet d’obtenir des
matériaux avec une treés haute sélectivité possédant des cavités spécifiques en taille, en forme
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et en fonctionnalité d’une molécule. Les interactions entre la molécule empreinte et la cavité
spécifique reposent sur trois approches possibles. L’approche covalente consiste a établir une
liaison covalente facilement clivable et réversible entre la molécule empreinte et le monomere.
G. Wulff'*'* a développé ’un des premiers exemples de polymére imprimé basé sur la
formation réversible d’une liaison ester entre un diol, le phényl-a-D-mannopyranoside, et
I’acide 4-vinylphénylboronique. La phase de pré-organisation est assurée par une liaison
covalente, ce qui donne des cavités bien définies. Des liaisons covalentes impliquant des bases
de Schiff avec des amines'® et des aldéhydes, des cétals'*® ont également été étudiées.
Néanmoins, les cinétiques de réadsorption sont lentes, ce qui limite les applications. De plus,
le choix de monomeres est restreint.

L’approche semi-covalente combine les avantages de la méthode covalente et de la
méthode non covalente. Lors de I’étape de polymérisation, la liaison entre la molécule
empreinte et le groupe fonctionnel est covalente. L’extraction de la molécule empreinte est
réalisée par une hydrolyse, par exemple, et la réadsorption se fait par I’intermédiaire de liaisons
non covalentes'*’.

L’approche non covalente repose sur 1’établissement d’une liaison non covalente entre
la molécule empreinte et le site actif (interactions de type liaisons hydrogéne, nt-rt, hydrophobes,
ioniques, métalliques)'*. La spécificité des MIPs (Molecular Imprinted Polymer) dépend de la
stabilité du complexe établi lors de la phase de pré-organisation. Celui-ci est basé sur un
équilibre, qui génere une hétérogénéité¢ des sites. De plus, I’excés de groupes fonctionnels,
introduit dans le but de favoriser la formation du complexe, induit des sites non spécifiques.
Toutefois, cette technique présente 1’avantage de donner acces a un large choix de groupes
fonctionnels et de molécules empreintes. Cette technique permet d’établir des limites de
détection treés basses pour les simulants de gaz neurotoxique comme le DMMP de 1’ordre du

ppb97-
I1.B.2.6 Les capteurs gravimétriques

Le principe des capteurs gravimétriques se base sur la détection de la masse des
molécules qui se déposent sur leur surface. L’ajout d’une masse sur le dispositif est détecté soit
par un cristal piézoélectrique soit par Iutilisation d’un résonateur'*’. La surface du dispositif
est fonctionnalisée par une couche de molécules spécifiques afin d’obtenir un capteur sélectif.

Dans le premier cas, le cristal génére une tension sous l’action d’une contrainte
mécanique (voir I1.B.2.4). Les capteurs piézoélectriques a onde acoustique de surface utilisent
ce principe. L’équipe de M.C. Horrillo a utilisé ce type de dispositif fonctionnalisé avec un
polymére a base de carbowax avec une limite de détection de 40 ppb pour le DMMP "’

Dans le second cas, un potentiel est appliqué sur un cristal piézoélectrique afin de le
placer a sa fréquence de résonance. Le cristal posséde une fréquence de vibration qui change
apres 1’ajout d’une masse. L’équipe de R. Hu a développé une balance a quartz utilisant ce
principe recouvert de In,O; et fonctionnalisée par des nanoparticules d’or. Le gaz cible, le

DMMP, a été détecté avec une limite de 5ppm par interaction faible"".

Ces méthodes présentent 1’avantage d’étre sensibles et sélectives par 1’ajout d’une
couche de molécules. Elles sont rapides (une minute), portables et peu colteuses. La méthode
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choisie dans le cadre de cette thése est trés similaire. Un microlevier est utilisé, et il entre en
résonance par I’intermédiaire d’un cristal piézoélectrique sur lequel un potentiel est appliqué.
La fréquence de résonance du levier est suivie et permet de détecter une interaction lors de la
variation de la fréquence de résonance du levier. La technique des microleviers associé a des
nanomatériaux permet d’augmenter la sensibilité et la reconnaissance moléculaire. De plus, la
fonctionnalisation des nanostructures portées par les leviers a I’aide de groupes fonctionnels
permet d’augmenter la sensibilité et la sélectivté. Ce type de capteur est peu coliteux, rapide et
portable.

III. Les microleviers

III.A. Généralités sur les microleviers

Les premiers microleviers ont été développés pour la microscopie a champ proche,
notamment pour la microscopie a force atomique. Le fonctionnement de ces microleviers sera
présenté dans cette partie et étendu a son utilisation en détection. Ainsi, la microscopie a force
atomique est un type de microscopie a sonde locale. Une pointe parcourt la surface de
I’échantillon et réalise une analyse du relief point par point. Cette technologie exploite
’attraction/répulsion des atomes entre I’échantillon et la pointe. Le principe général des
microscopes en champ proche en mode dynamique s’applique en détection également : il repose
sur le contrdle de la fréquence d’oscillation d’un levier de taille micrométrique (Figure 13).

Ainsi, la fréquence de résonance du levier rend compte de la présence ou non d’un
analyte. La déflexion du levier est mesurée a 1’aide d’un systéme optique. Un laser focalisé sur
I’extrémité du levier va se réfléchir sur le levier et étre récupéré par une photodiode. La
photodiode est constituée de quatre quadrants qui permettent de définir précisément la position
du spot du laser sur celle-ci par mesure de différences d’intensité. La déflexion calculée par le
bloc électronique selon 1’axe vertical et horizontale est donnée par le signal (A+B)—(C+D) et
(A+C)-(B+D) respectivement. Les valeurs en intensité mesurées correspondent a un instant t.
Ces valeurs sont comparées a des valeurs de déflexion de références. Ainsi, I’information de la
position du levier dans 1’espace au cours du temps est obtenue et la fréquence de résonance est

déduite.
A|B
C
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Figure 13 : Principe de la lecture optique de la position d’un levier.

Aprés interaction avec I’analyte, le levier devient plus lourd et sa fréquence de
résonance diminue : ¢’est le principe de détection par changement de la fréquence de résonance.
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III.B. Microleviers pour la détection

I1I.B.1 Leviers nus

L’adsorption de molécules sur la surface d’un levier peut produire la flexion (Figure
14) tout comme la variation de la fréquence de résonance du levier. En mesurant simultanément
la flexion et la variation de fréquence de résonance, il est possible de découpler I’influence du
chargement massique ainsi que la variation de la constante de raideur du levier. La sensibilité
de la technique utilisant un équipement courant est de 1’ordre du picogramme. Celui-ci peut
donc étre utilisé pour détecter des adsorbats chimi- ou physisorbés.

La fréquence du microlevier oscillant est donnée par I’équation suivante :

(1 1 |k
f

2T |m =

ou k est la constante de raideur du levier, m*, la masse effective du levier. La masse effective
du levier peut étre reliée a la masse du levier, my, a travers la relation m*=n x my, ou n est un
facteur géométrique. Pour les leviers disponibles commercialement, en nitrure de silicium,
ayant des constantes de raideur de 0,06 et 0,03 N/m, les valeurs de n sont respectivement
comprises entre 0,14 et 0,18, et pour le cas de leviers sous forme de poutres, n vaut 0,25. La
fréquence de résonance peut varier notamment a cause de 1’ajout d’une masse sur le levier ou
par un changement de la constante de raideur. Dans la plupart des cas, le changement de
fréquence viendra essentiellement du changement de la masse du levier di a 1’adsorption d’un
analyte sur la surface du levier (principe de détection). Un autre parameétre, trés important dans
la réponse d’un levier, est sa constante de raideur, notée k. Cette constante, dans le cas d’une
poutre, est définie par I’expression :

) _ EIe®
413

ou E est le module d’¢lasticité du matériau du levier et 1, t, L sont respectivement la largeur,
I’épaisseur, et la longueur du levier. En supposant que la contribution de la variation de la
constante de raideur est négligeable, la dépendance massique de la fréquence fondamentale peut
s’écrire :

3) ast g [ ¢ E
f 21w |me 2m(0,98)L1% p

ou p est la densit€ du matériau du levier, et m,¢, est la masse effective du systéme levier-

adsorbat. Ainsi, si une masse discréte, my, est ajoutée a I’extrémité du levier, la masse effective
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du systéme levier-adsorbat est donnée par mes = m* + my, ou m* est la masse effective du
levier. La fréquence de résonance du levier a donc pour expression :

4

f“_ 1 Elt3
~ 2m |4L3 (m40,24pltL)

La mesure de la masse d’analyte absorbé sur le levier est donnée par Pinnaduwage et
al.>*. L’expression de 1’augmentation de la masse d’un levier en fonction de I’évolution de la
fréquence de résonance du levier est :

) Ame K (1 1
" sl )

ou k est la constante de raideur et n est un facteur géométrique qui dépend de la forme du levier.
Cette augmentation de masse est aussi donnée par :

©) Am=m<}fc—§—1>

ou m est la masse du levier. Ces données permettent d’exploiter la chute de fréquence du levier
lors de la détection en la reliant & la masse d’analyte qui interagit avec la surface.

I11.B.2 Leviers fonctionnalisés

La fonctionnalisation consiste a appliquer, sur la surface, une couche sensible plus
réactive vis-a-vis du gaz cible afin d’augmenter la sensibilité et la sélectivité d’un microlevier.
Trois types de fonctionnalisation sur les microleviers sont décrites dans la littérature : les
polymeres ou les molécules organiques, les nanoparticules et les molécules biologiques ou bio-
inspirées. La couche sensible est choisie en fonction de la molécule cible. A titre d’exemple,
I’équipe de 1. Dufour a utilisé un polymere de polyetheruréthane pour la détection de toluene
avec une limite de détection de 80 ppm'™®. Dans certains cas, les nanoparticules utilisées pour
la fonctionnalisation permettent la détection de composés par une grande affinité métal-
molécule. Ainsi, la détection du dihydrogéne, par exemple, a été réalisée a 1’aide de
nanoparticules de palladium déposées sur un microlevier avec une limite de détection de 50
ppm"*. Le palladium est d’ailleurs utilisé en chimie organique pour sa grande affinité avec le
dihydrogeéne, comme un catalyseur pour les réactions d”hydrogénation. Les nanoparticules d’or
sont, par ailleurs, également connues pour leurs affinités avec le soufre et sont utilisées pour
détecter les fonctions thiols (R-S-H).

Les fonctions les plus sélectives sont basées sur des réactions biologiques. Des
microleviers ont ainsi été fonctionnalisés avec des enzymes pour réaliser la détection en phase
liquide. La détection de triméthylamine de maniére sélective en est un exemple, avec un peptide

(chaine d’acides aminés) et une limite de détection de 8 ppm est atteinte'*”.
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Les peptides sont également utilisés pour la détection en phase gazeuse pour la détection
d’explosif notamment comme le TNT avec une limite de 430 ppt par I’équipe de T. S. Kim"*®,
I’affinité entre les groupes nitro et les groupes alcool des peptides permet une interaction
hydrogene qui rend le capteur hautement sensible.

La littérature ne présente que peu d’exemples de détection de composés
organophosphorés avec la technique des microleviers. Deux méthodes sont employées. La
premicre se base sur la détection des produits dégradés de composés organophosphorés en
phase liquide. Cette méthode présente 1’avantage d’étre effectuée dans un solvant et permet une
grande diversité de réactions possibles (oxydation, substitution nucléophile, etc...) grace a
I’assistance du solvant. L’équipe de W. Chen a utilisé cette stratégie pour la détection de traces
de pesticides ou de gaz neurotoxiques hydrolysés en solution. Une concentration limite de 107
mol/L (0,3 ppb) pour le paraoxon'”’ a été obtenue a ’aide de polyméres chargés (polycations
et polyanions en multicouches). L’étude de molécules comme le Diisopropyl FluoroPhosphate
(DFP) a également été entreprise avec une limite de détection de 107 mol/L (0,54 ppb)
¢galement. Toutefois, le capteur ne peut €tre utilisé en temps réel puisque les composés
organophosphorés se dégradent en plusieurs jours, ce qui présente un inconvénient non
négligeable pour ce type de stratégie.

La seconde méthode développée consiste a détecter directement la molécule sous sa
forme gazeuse par interaction moléculaire entre une couche sensible et le composé
organophosphoré. Le principe de détection repose sur 1I’addition d’une masse sur le microlevier
conduisant a la déformation du levier (Figure 14). La détection de DMMP, un simulant des
agents neurotoxiques comme le Sarin, a été entreprise par S. Feng avec un auto-assemblage
Cu*'/acide mercaptoundecanoique. La détection est possible par coordination du DMMP avec

le Cu(II) et une limite de détection d’environ 20 ppb a été obtenue'*".
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Figure 14 : Représentation d’un ajout de masse sur un microlevier fonctionnalisé avec un auto-assemblage
Cu’*/ acide mercaptoundecanoique avant et aprés ajout de DMMP.

Globalement, la littérature présente quelques exemples de détection de DMMP avec des
microleviers fonctionnalisés par des polyméres donneurs de liaisons hydrogéne'’. Ces
polymeéres composés d’alcools fluorés comme sites actifs présentent les meilleurs résultats de
détection en termes de sensibilité (1 ppb) et de sélectivité.

I11.B.3 Leviers nanostructurés

Les microleviers nanostructurés permettent d’augmenter la sensibilité d’un microlevier

par 1’augmentation de la surface de contact avec les molécules cibles. L’équipe de H. Debéda'®
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a employé¢ cette stratégie avec un microlevier recouvert de nanotubes de carbone pour la

détection de benzeéne, de monoxyde de carbone et de dioxyde d’azote avec une limite de
détection de 1 ppm (Figure 15).
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Figure 15 : (a) Principe de lecture de la fréquence de résonance du levier et (b) test de détection du monoxyde
de carbone.

La nanostructuration de microleviers en silicium, par 1’équipe de T. Thundat

161

, apermis

d’obtenir une sensibilité plus importante et une sélectivité par la taille des pores. La méthode
utilisée est I’anodisation électrochimique pour obtenir des nanopores de 20-50 nm de diametre
creusés dans la surface de silicium (Figure 16).
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Figure 16 : (a) Images des nanopores creusés dans les microleviers de silicium avec différents temps
d’anodisation : 20 s (P-Si20), 60 s (P-Si60), et 90 s (P-Si90). Les lignes jaunes indiquent [’épaisseur moyenne de
la couche de silicium creusée, (b) Epaisseur de la couche de silicium creusée en fonction du temps
d’anodisation, (c) Vue du dessus par microscopie du microlevier P-Si90 (d) Image optique du groupe de
microleviers P-Si.
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Cette nanostructuration a été utilisée pour la détection d’un mélange naphtaléne/eau
avec un suivi par spectroscopie infrarouge et variation de la masse du levier.

La méme stratégie consiste a utiliser des zéolithes déposées sur la surface des
microleviers, dont la taille des pores est contrdlée. Les zéolithes ont été utilisées par plusieurs
équipes pour la détection de petites molécules organiques comme 1’éthanol'® (limite de
détection 10 ppm), ou pour des explosifs comme le 2-nitrotoluéne avec une limite de détection
de 100 ppb'®. Ces systémes obtiennent une bonne sensibilité mais ils présentent un
inconvénient majeur qui est leur mauvaise sélectivité.

Les travaux du consortium ICPEES-NS3E, dans lequel j’ai réalisé ma thése, ont permis
par le passé d’apporter des améliorations notables pour la détection d’explosifs au travers de
I’architecturation, de la hiérarchisation et de la nanostructuration de microleviers résonnants
avec un réseau de nanotubes de TiO, alignés verticalement a leur surface'**'%>'% (Figure 17a).
Cette approche représente une étape de rupture réelle pour abaisser considérablement le seuil
de détection en phase gazeuse de ces molécules cibles. Le consortium ICPEES-NS3E a ainsi
augment¢ la capacité d’adsorption des microleviers vis-a-vis de vapeurs d’explosifs, ce qui a
permis d’atteindre des niveaux de détection théorique de 0.8 ppt pour le TNT
(TriNitroToluéne). De plus, la nanostructuration avec des nanotubes de CuO'®’ orientés
verticalement (figure 17b) a été réalisée au laboratoire NS3E. Ces derniers sont préparés par
déshydratation thermique de nanotubes de Cu(OH),, eux-mémes synthétisés en solution a partir
d’une couche de Cu déposée préalablement sur le levier.

a) b)

Avec des nanotubes de TiO, alignés

Figure 17 : (a) Microleviers nanostructurés avec un réseau de nanotubes de TiO,, (b) Microleviers
nanostructurés avec un réseau de nanotubes de CuOQ.

IV. Objectifs de la these

L’objectif de cette thése est de transférer et d’améliorer ces concepts pour la détection
réversible ultra-sensible et sélective d’agents neurotoxiques organophosphorés avec des temps
de réponses faibles et avec une portabilité¢ aisée. La nanostructuration par des nanotubes de
TiO, sera modifiée pour augmenter la capacité du senseur et la fonctionnalisation de ces
nanotubes sera entreprise pour augmenter la sensibilité et la sélectivité vis-a-vis des composés
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organophosphorés. Le projet porte, donc, sur la nanostructuration et la fonctionnalisation de
microleviers afin de trouver un compromis entre une forte sensibilité et une forte sélectivité. La
fonctionnalisation du dioxyde de titane a été beaucoup étudié¢e dans la littérature. Il est établi
que la fonction acide carboxylique se lie trés facilement de maniére covalente au dioxyde de
titane. Dans le cadre de ce projet, le greffage d’une couche sensible sera également effectué
dans un second temps sur les leviers nanostructurés. Les interactions envisagées avec les
composés organophosphorés sont de deux types : les interactions faibles de type électrostatique
ou de type liaison hydrogeéne ainsi que la formation de liaisons covalentes par substitution
nucléophile. La fonction oxime est reconnue pour interagir avec les composés
organophosphorés (voir 1.B.2) en libérant les enzymes comme les acétylcholinestérases apres
attaque d’un agent neurotoxique.

La syntheése d’une nouvelle famille de molécules a base d’oxime sera donc entreprise
pour évaluer ’efficacité de ces composés comme molécules détectrices. La synthése de
composés analogues aux oximes, les hydrazones, sera également entreprise et leurs efficacités
seront comparées a celles des oximes. Les alcools fluorés et autres composés fluorés
disponibles commercialement seront testés, sachant que la littérature les présente comme les
fonctions les plus sensibles et les plus sélectives a I’heure actuelle. Leurs modes d’actions
(interaction par liaisons hydrogene) seront comparés a ceux des deux familles de molécules
synthétisées au laboratoire. Des composés interagissant par liaison faible (interaction dipdle-
dipole et interaction électrostatique) seront également testés et comparés aux composés
fonctionnant sur la base des autres types d’interactions.

V. Résumé et conclusion :

Les composés organophosphorés sont utilisés dans des domaines divers, comme
pesticides, comme médicaments, mais également comme agents chimiques de guerre. Un état
de l’art de ces composés a été réalisé, afin de constater leur toxicité et leurs modes
d’interaction sur I’homme. Ainsi, il a été observé que parmi les agents chimiques de guerre,
les neurotoxiques sont les composés les plus dangereux. En effet, la présence d’une double
liaison P=0 et de substituants trés électro-attracteurs appauvrit le centre phosphor¢ et accroit
ainsi la réactivité de ces molécules. Ceci est confirmé par le classement établi par Hodge et
Sterner précisant leurs toxicités extrémes (LDso< 1 mg/kg). De ce fait, les agents neurotoxiques
(Sarin, Tabun, Soman et VX) sont les molécules cibles de notre étude visant au développement
de capteurs capables de les détecter dans des gammes de concentration assez faibles, en dessous
du seuil 1étal.

Le développement d’un systeme de détection sensible, sélectif, rapide, fiable, réversible,
et portable a bas colit est devenu une nécessité pour prévenir les attaques opérationnelles ou
terroristes potentielles avec ces composés. Ainsi, les systémes de détection peuvent étre classés
en trois catégories : les techniques de détections usuelles, les capteurs chimiques ou
biochimiques et les capteurs gravimétriques

Les techniques de détections usuelles ou conventionnelles pour les composés
organophosphorés sont les premicres techniques a avoir été¢ développées (dans les années
1960) : la chromatographie en phase gazeuse, la spectroscopie @ mobilit¢ ionique et la
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photométrie de flamme en font partie. Elles permettent d’obtenir une trés bonne sensibilité
d’environ 1 ppt avec le diméthylméthylphosphonate (DMMP). Cependant, ces techniques de
détections usuelles présentent généralement une mauvaise sélectivité, portabilité, ou des temps
de réponses longs, raison pour laquelle des capteurs chimiques ou biochimiques reposant sur
des couches sensibles capable d’interagir sélectivement ont été développés.

Les composés organophosphorés interférent avec la couche sensible par interaction faible
(liaisons hydrogene, interactions électrostatiques) ou par inhibition d’une enzyme. Parmi les
couches sensibles, les polymeres et les enzymes présentent les meilleures sensibilités (1 ppb)
et sélectivités. Ces détecteurs sont fiables, rapides, réversibles et bon marché. Par contre,
I'analyse de mélanges complexes nécessite I'emploi d'un grand nombre de capteurs
sensibles a 1'une ou l'autre espece cible.

Enfin, la méthode choisie dans cette étude, repose sur le principe d’un capteur
gravimétrique structuré avec des nanomatériaux. Un microlevier est utilisé, il entre en
résonance par I’intermédiaire d’un cristal piézoélectrique sur lequel un potentiel est appliqué.
Le principe de détection repose sur le suivi de la fréquence de résonance du microlevier ce qui
permet ainsi de détecter une variation de masse corrélée a la variation de la fréquence de
résonance du levier. La littérature relative a la détection par I’intermédiaire de leviers nous
informe que les microleviers sont soit nanostructurés par des nanotubes de carbone, de TiO,
ou de CuO par exemple, pour augmenter la surface de contact avec les molécules cibles, soit
fonctionnalisés directement avec des molécules comme des polymeéres a base d’alcools fluorés
pour augmenter leur sensibilité et leur sélectivité.

L’objectif principal de ce travail de these porte sur I’élaboration et ’étude de
microleviers a lecture optique nanostructurés par des nanotubes de TiO; verticalement
alignés et fonctionnalisés avec une couche sensible de molécules (synthétisées au
laboratoire ou commerciales) pour augmenter la sensibilité et la sélectivité pour la
détection d’agents neurotoxiques. Ces capteurs devraient également répondre dans des
délais rapides et étre réversibles (pour étre utilisés plusieurs fois). Bien évidemment, les
aspects portabilité et coiit doivent également étre considérés.
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de TiOz

L’utilisation de microleviers avec différentes couches sensibles pour des applications
de détection a été reportée dans de nombreuses ¢tudes. Cependant, 1’étude de la littérature
présente trés peu d’exemples de nanostructuration de leviers avec une application dans le
domaine de la détection. Notre objectif est de lier la nanostructuration, afin d’accroitre la
sensibilité par I’augmentation de la surface développée, avec la fonctionnalisation pour gagner
en sélectivité. Cette partie porte sur la réalisation de la nanostructuration, tout d’abord optimisée
sur substrats de silicium modeles, afin d’étre transférée sur les leviers.

59



60



Chapitre 2 : Nanostructuration d’une surface de silicium par des nanotubes de TiO,

La nanostructuration mise en ceuvre durant cette thése est a base de nanotubes de TiO,
verticalement alignés, synthétisés par anodisation électrochimique d’une couche dense de
titane. Les substrats ou les leviers utilisés lors de cette synthése sont composés de silicium
recouvert d’une couche d’oxyde natif (Si0O,), par exposition a 1’air. La nanostructuration est
réalisée en deux étapes : le dépdt d’une couche dense de titane par pulvérisation cathodique et
I’anodisation électrochimique de celle-ci dans un électrolyte organique en présence d’ions
fluorures pour obtenir les nanotubes de TiO; (Figure 18).

Titane Nanotubes de TiO,

Figure 18 : Principe de la synthése (a) : dépot d 'une couche de titane par pulvérisation cathodique, (b) :
synthése des nanotubes de TiO, par anodisation électrochimique.

Dans ce chapitre, nous nous focaliserons sur I’optimisation de la nanostructuration avec
des nanotubes de TiO,. Dans un premier temps, la méthode de dépot du titane (morphologie,
taille des cristallites) a été optimisée sur des substrats de silicium mode¢les (pour des raisons de
colut et de maniement plus ais¢). L’étude compléte des paramétres (temps d’anodisation,
tension, température et concentration des réactifs) impliqués dans la synthése est présentée.
Enfin, le transfert des meilleures conditions de synthese a ét¢ effectué sur les leviers qui seront
ultérieurement fonctionnalisés (Chapitre 3) pour la détection de composés organophosphorés
(OP) (Chapitre 4).

[. Dépodt d’une couche dense de titane sur un
substrat de silicium

La synthese de nanotubes de TiO, par anodisation électrochimique permet d’obtenir des
nanotubes verticalement alignés dont la morphologie peut étre controlée de maniere
reproductible en adaptant les conditions expérimentales. De ce fait, la surface géométrique et
par conséquent de contact avec les molécules cibles est augmentée considérablement par
rapport au levier nu. Pour la détection, c’est donc une synthése prometteuse pour augmenter la
sensibilité du levier. Lors de la synthése sur un substrat de silicium, un dépot préalable d’un
film de titane métallique est obligatoire. Pour cela, la technique de pulvérisation cathodique a
¢été mise en ceuvre.

[.LA Principe de la pulvérisation cathodique

La pulvérisation cathodique est une technique qui permet de déposer, en couche mince,

pratiquement tous les matériaux inorganiques par condensation d’une vapeur issue d une source
. : 168,169,170
solide (cible), sur un substrat'®*1¢%17°,
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Socle—porte
substrat
substrat
49 < Plasma (Titane)
| — | < :; Cible
./ /

Figure 19 : Principe de la pulvérisation cathodique.

L’application d’une différence de potentiel entre la cible et le socle, supportant le
substrat, au sein d’une atmosphere contenant de I’argon, permet la création d’un plasma. Sous
I’effet d’un champ électrique, les espéces chargées positivement du plasma se trouvent attirées
par la cathode (la cible) avec laquelle elles vont entrer en collision (Figure 19). Ces especes
positives communiquent alors leur énergie cinétique, provoquant ainsi la pulvérisation des
atomes de la cible sous forme de particules neutres qui vont se diriger et se condenser sur le
substrat permettant la formation de la couche dense du matériau cible.

[.B Parametres expérimentaux

Dans le cadre de cette thése, 1’appareil utilisé pour les dépots de titane par pulvérisation
cathodique est un HHV auto 306. Lors de la pulvérisation cathodique, 1’échantillon est placé
sous vide avec une pression standard de 3.10” mbar, puis de ’argon est injecté pour créer un
plasma. La pression d’argon standard utilisée pendant les tests est de 5.10° mbar. Ces
conditions sont restées fixes. En dessous de 2.10” mbar, la pression d’argon est trop faible pour
pouvoir générer le plasma. De plus, I’augmentation de la pression d’argon & 2.10™ mbar cause
des fissures sur le dépdt de titane, qui n’est alors plus homogene. La puissance de déposition
(P) ajustable entre 0 et 21,71 W/cm” permet de modifier la vitesse de déposition. Ce paramétre
a ¢ét¢ étudié pour l'optimisation du dépot de titane. L’optimisation des parametres
expérimentaux qui influence le dépot de titane a été réalisée sur des surfaces modeles de
silicium de 1x1 cm” découpées a partir d’un wafer de silicium (SIEGERT WAFER). Les
substrats sont préalablement nettoyés avec une solution d’éthanol, d’acétone et d’eau.

I.C Résultats

I.C.1 Calibration du pulvérisateur cathodique
I.C.1.1 Détermination du facteur de puissance

Une ¢étude a été effectuée pour déterminer 1’évolution de la vitesse de déposition (Vi)
en fonction de la puissance de déposition (P). Pour cela, cinq dépots d’épaisseur de titane proche
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ont été réalisés avec une puissance de déposition différente (0,66, 1,10, 1,76, 4,83 et 9,65
W/em?). La mesure de I’épaisseur du dépot a été réalisée par un microscopie électronique a
balayage (MEB) Nova NanoSEM 450. Les échantillons sont observés sur la tranche par MEB
aprés avoir coupé le substrat a I’aide d’une pointe en diamant. Le dépot de titane se distingue
aisément du substrat de silicium comme observé sur la Figure 20. La valeur moyenne de
I’épaisseur de titane est estimée a 1’aide d’un logiciel de traitement d’image (Image J) sur 3
zones différentes, le long de 1’échantillon apreés 15 mesures (5 sur chaque image). La Figure
20 présente les tranches des cinq échantillons obtenus a différentes puissances (P). La vitesse
moyenne de déposition (Vy,) a pu étre calculée en effectuant le rapport de 1’épaisseur déposée
(Emeb) sur la durée du dépot (t;). Le Tableau 6 regroupe I’ensemble des résultats.

Figure 20 : Images MEB de la tranche d’un substrat aprés dépot d’'une couche de titane théorique de 1000 nm
(a) : 0,66 W/em?, (b) : 1,10 W/ eni®, (c) : 1,76 W/en?, (d) : 4,83 W/ en’, (e) : 9,65 W/em.

s_
> Vm y =0,903x
P (W/em®) | Epe, (nm) | t; (s) AJs) J r=0,9%
0,66 624 +/-22 | 11580 0,54 T
1,10 564 +/-25 | 6600 | 0,85 2 4l
1,76 566 +/-29 | 3883 1,46 g
4,83 644 +/-22 | 1416 4,55 2}
9,65 702 +/-23 | 821 8,55
% 2 4 6 8 10
P (W/cm?)

Tableau 6 : Evolution de |'épaisseur de la couche déposée (E ), du temps de déposition (t,) et de la vitesse de
déposition (V,,) en fonction de la puissance appliquée (P) durant le dépot par pulvérisation cathodique d’une
couche de titane sur un substrat de silicium.

Les résultats montrent que la vitesse de déposition évolue de manicre proportionnelle
en fonction de la puissance de déposition dans la gamme choisie. De plus, pour une puissance
de déposition fixe, la vitesse de déposition correspondante est maintenant connue.
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[.C.1.2 Mesure de I’épaisseur du film de Ti par MEB et par
profilométrie

Une vérification de la fiabilité de la mesure de 1’épaisseur par 1’appareil a été entreprise.
Pour cela, deux nouveaux dépots de titane ont été réalisés pour une épaisseur voulue E,de 1000
nm avec deux puissances (P) de 4,83 et 9,65 W/cm®.

Deux méthodes ont été utilisées pour déterminer I’épaisseur réelle E; du film de titane
déposé : le profilometre et le MEB. Les résultats (Figure 21) obtenus par MEB pour
I’échantillon dont le dépdt a été effectué avec une puissance de 4,83 W/em? et 9,65 W/cm?
indiquent une épaisseur de 1060 nm et 1135 nm, respectivement. La valeur est donc proche de
I’épaisseur ciblée.

500 nm

Figure 21 : Dépots de titane par pulvérisation cathodique aprés modification du facteur de correction (135%)
observés sur la tranche par MEB avec une puissance de déposition de (a) 4,83 W/em’ et (b) 9,65 W/en’.

Les épaisseurs de titane ont ensuite été contrdlées a I’aide d’un profilomeétre. Le
profilometre est un appareil équipé d’une micropointe qui parcourt la surface de 1’échantillon.
Cette micropointe est sensible au relief de 1’échantillon et permet de mesurer la différence
d’épaisseur entre deux couches. L’emploi de cette méthode nécessite le recouvrement partiel
du substrat de silicium a 1’aide d’un stylo feutre avant d’effectuer le dépdt de titane. Apres
déposition de la couche de titane, ’encre est retirée avec de I’acétone et le film de titane au-
dessus se décroche. Ainsi, une partie du substrat est recouverte d’une couche mince de titane et
une autre non. Lorsque la zone démarquée est atteinte, une épaisseur moyenne de 1020 et 1105
nm est observée pour les échantillons dont le dépot a été effectué avec une puissance de 4,83 et
9,65 W/cm”. Les valeurs moyennes ont été mesurées en réalisant trois passages sur I’interface
Ti/Si de I’échantillon avec la micropointe.

Les deux méthodes de caractérisation donnent des résultats proches (Tableau 7) : les
valeurs moyennes obtenues pour les deux dépdts sont de 1040 nm et de 1120 nm pour une
puissance de 4,83 W/em?® et 9,65 W/em?, respectivement. Comme les deux mesures
d’épaisseurs sont cohérentes, seules les mesures par MEB seront réalisées dans la suite du
manuscrit pour la détermination des épaisseurs des couches.
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P (W/cm?) t1 (s) Emes (mm) | E, (nm)
1060 1020 nm

4,83 2395 +/- 50 +-33
1135 nm 1105 nm

9,65 1284 +/- 53 +/-37

Tableau 7 : Comparaison des épaisseurs expérimentales observées par MEB (E,..;) et par profilométre (E,.,).

1.C.2 Evolution de la vitesse de déposition en fonction de
I’épaisseur du dépot

Une étude a ensuite été effectuée pour déterminer I’évolution de V,, de la couche de
titane en fonction de P a partir des cinq échantillons d’épaisseur moyenne 620 nm présentés en
figure 20 et tableau 6. Un rapport de proportionnalité entre ces deux grandeurs est observé.
Par ailleurs, J. Dervaux et al.'”' ont montré que la vitesse de déposition avait un impact sur la
cristallinité du métal déposé, c’est pourquoi ce parametre a été étudiée.

L’objectif est de montrer que V, est stable pour une épaisseur de titane différente. Ainsi,
quatre dépots de titane, avec une vitesse de déposition fixe de 4,55 A/s et un temps de déposition
différent, sont réalisés (1416, 2395, 4860 et 10388 secondes). Puis, 1’épaisseur des échantillons
est mesurée selon la méthode décrite dans la partie I.C.1.1. Les épaisseurs moyennes sont de
644 +/- 22 nm, 1060 +/- 50 nm, 2215 +/- 36 nm et 4756 +/- 73 nm (Figure 22 (a), (b), (c) et

().
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Figure 22 : Images MEB de la tranche des échantillons obtenus pour une vitesse de déposition de 4,55 A/s.
L’épaisseur de titane déposée est (a) 644 nm, (b) 1060 nm, (c) 2215 nm, (d) 4756 nm et (e) épaisseur (E,.p) en
fonction du temps de déposition (t;).

La figure 22(e) représente 1’épaisseur du dépdt de titane en fonction du temps de
déposition, les données recueillies permettent de confirmer la linéarité et donc la stabilité de la
vitesse de déposition.
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1.C.3 Etude de la morphologie des dépéts de titane

[.C.3.1 Impact de la vitesse de déposition sur la morphologie du
dépot

L’impact de la V,, sur la morphologie de la surface des échantillons en fonction de Vi,
a été analysé a partir des cinq échantillons présentés en figure 20 et tableau 6 d’épaisseur
moyenne de 620 nm. La figure 23 présente les images MEB de la surface de ces échantillons.

Figure 23 : Images MEB de la surface des échantillons obtenus pour une vitesse de déposition de (a) : 0,54 A/s,
(b) : 0,85 A/s, (c) : 1,46 A/s, (d) : 4,55 A/s et (e) : 8,55 AJs.

Pour de faibles vitesses de déposition, la surface est organisée sous forme de polygones
(Figure 23 (a), (b) et (c)). Pour les vitesses les plus élevées, des plaques arrondies se forment
confirmant une modification de la structure de la surface avec I’augmentation de la puissance
de déposition. Le diametre des particules est estimé a 1’aide du logiciel Image J sur 10 particules
différentes. Pour les différentes vitesses de déposition de 0,53 A/s, 0,80 A/s, 1,46 A/s, 4,54 A/s
et 8,55 A/s les diamétres moyens des particules correspondant sont respectivement de 162 +/-
32 nm, 190 +/- 48 nm, 179 +/- 41 nm, 152 +/- 33 nm et 154 +/- 40 nm. La vitesse de déposition
ne modifie donc pas sensiblement le diameétre moyen des particules, mais leur morphologie.

[.C.3.2 Impact de I’épaisseur sur la morphologie du dépot

Un second parametre important a étudier est I’évolution de la morphologie de la couche
de titane en fonction de 1’épaisseur déposée. Les quatre échantillons de la figure 22 sont alors
observés par le dessus sur la surface. Les images MEB montrent que la variation de 1’épaisseur
de la couche de titane conduit a des morphologies de titane bien différentes (Figure 24).
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Figure 24 : Images MEB de la surface des échantillons obtenue pour une vitesse de déposition de 4,55 A/s.
L’épaisseur de titane déposée est (a) 644 nm, (b) 1060 nm, (c) 2215 nm et (d) 4756 nm.

Pour les épaisseurs de titane les plus grandes, la surface est organisée sous forme de
plaquettes désordonnées ayant un diametre moyen important (274 +/- 50 nm pour une épaisseur
de 2215 nm de titane et 257 +/- 78 nm pour une épaisseur de 4756 nm de titane). Alors que
pour les épaisseurs de titane les plus faibles, les plaquettes sont ordonnées et le diamétre moyen
est plus faible (152 +/- 33 nm pour une épaisseur de 644 nm de titane, 194 +/- 37 pour une
épaisseur de 1060 nm de titane).

La variation de ces deux parametres (morphologie et diamétre moyen) sera donc a
prendre en compte lors de la synthése par anodisation ultérieure. Plusieurs équipes ont ainsi
montré I’influence importante de la structure du titane pour I’anodisation électrochimique
ultérieure' 7174,

[.C.3.3 Caractérisation des films de titane par diffraction des
rayons X

Apres avoir observé par MEB la morphologie des films de titane apres sputtering, les
¢chantillons sont caractérisés par diffraction des rayons X (DRX) pour des valeurs de vitesses
de déposition différentes et pour une épaisseur fixée a 1060 nm. Cette étude est réalisée pour
déterminer I’orientation et la taille des cristallites en fonction des paramétres du dépot.

Les diffractogrammes de rayons X ont été enregistrés sur un diffractomeétre Bruker D8
Advance ayant une source de cuivre de longueurs d’onde Ko. Les mesures ont été effectuées
dans une configuration 6/0. Le diffractométre est équipé d’un détecteur PSD LynxEye. Les
mesures ont été réalisées avec un pas de 0,0079° et un temps d’acquisition de 4,5s par pas.

Les données collectées (Figure 25) pour différentes vitesses de dépositions (0,85, 1,46,
4,55, et 8,55A/s) montrent que, quelle que soit la vitesse de déposition, quasiment seuls les
plans (001) diffractent. En effet, le pic a 38° (002) est tres intense et celui a 82° (004) est
¢galement visible. La couche de titane est donc orientée selon 1’axe ¢ perpendiculairement a la
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surface du substrat. Dans la littérature, ces plans sont utilisés pour la formation de nanotubes'".
Une faible contribution des plans (100) est ¢galement observée. Enfin, le pic du substrat de
silicium (200) est visible ; les petits pics non indexés proviennent de la couche de silicium
oxydée en surface.

Intensité 6:10%

—— 0,8A°%s
— 1,46 A°/s
4,54 A°/s
—— 8,55A°%s
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Figure 25 : Diffractogrammes des films de titane déposés par pulvérisation cathodique avec des vitesses de
déposition différentes a) 0,85 A/s (Ene» = 887 nm), b) 1,46 A/s (Ener = 902 nm), ¢) 4,55 A/s (Eper = 1060 nm) et
d) 8,55 A/s (Epes = 1135 nm).

Les diffractogrammes précédents permettent également de déterminer la taille des
cristallites grace a la loi de Scherrer modifiée (Equation 7).

_ KA

) t= V(H?%=s2).cos(0)

La largeur a mi-hauteur (H) du pic de diffraction du titane (002) est utilisée pour évaluer
la taille des cristallites t; en utilisant la loi de Scherrer (Equation 7) avec A, la longueur d’onde
du Cu (1,54 A) et s, la largeur a mi-hauteur du pic du monocristal de silicium (200) qui est
retranchée pour corriger I’¢largissement naturel de I’appareil. La constante (K) est de 0,9 dans
le cas de particules sous forme de plaques'”®. Le tableau 8 regroupe I’ensemble des résultats

obtenus.
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Emeb (nm) P (W/em?) | V, (Als) 71 (nm)
887 +/- 32 1,10 0,85 24 +/-3
902 +/- 44 1,76 1,46 21 +/-3
1060 +/- 50 4,83 4,55 20 +/-3
1135 +/-53 9,66 8,55 21 +/-3
2079 +/- 44 1,76 1,60 24 +/-3
2215 +/- 36 4,83 4,15 23 +/-3
2287 +/- 33 9,66 8,26 24 +/-3

Tableau 8 : Données extraites des films de titane déposés par pulvérisation cathodique avec des vitesses de
dépositions et des épaisseurs de titane différentes étudiées par DRX et par MEB.

Les taille des cristallites obtenues sont trés proches les unes des autres. En effet, la taille
moyenne des cristallites pour les différentes vitesses de déposition est de 22,4 +/- 1,6 nm.
L’épaisseur du film et la vitesse de déposition ne semblent donc pas avoir d’influence sur ce
parametre.

Le dépot d’une couche dense de titane par pulvérisation cathodique permet donc
d’obtenir une épaisseur de titane et une morphologie de dépot (diamétre moyen des grains, type
de cristallinité) controlées. Apres avoir étudié 1’influence de plusieurs paramétres tels que la
vitesse de déposition ou 1’épaisseur sur la morphologie de la couche de titane, la seconde étape
de la synthése consiste a anodiser cette couche afin de faire croitre des nanotubes de TiO,.

II. Nanostructuration avec des nanotubes de T10,
sur substrat de silicium modele

II.A Principe de la synthese

L’anodisation électrochimique du titane permettant la formation des nanotubes repose
sur la compétition entre deux réactions'’” (Figure 26). La formation de I’oxyde est réalisée a
partir de titane métallique par application d’une tension et la réaction de dissolution partielle de
I’oxyde formé en présence d’ions fluorures dans I’¢électrolyte. Dans la littérature, 1’anodisation

r Lo : : 178,179,180
est fréquemment décrite sur des feuilles de titane'’*'"*'®, servant de substrat.
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[TiFel  F-
(a) TiOp (b) x_

(c) (d)
H,O

Figure 26 : Principe de 'anodisation électrochimique, (a) couche initiale de TiO, formée par anodisation, (b)
attaque par les ions fluorures et propagation du TiO; (par oxydation du titane) dans le substrat, (c) formation
d’une couche de pores désorganisés, (d) en présence d’eau, les nanotubes se forment et se séparent .

Des couches de TiO, nanoporeuses et tubulaires se forment par application d'un courant
d'anodisation dans un électrolyte contenant des ions fluorures. La couche de TiO, dense se
développe parallelement au substrat métallique qui peut étre nanostructuré dans des conditions
controlées'™. Le processus a été étudié et décrit par I’équipe de Stevens et al'*>'**,

La réaction se produisant a I’anode est I’oxydation du titane selon la réaction suivante :

(8) Ti —> Ti*" +4e-

Parallélement, les ions Ti*" formés réagissent avec les ions OH™ (Equation 9) ou O
(Equation 10) fourni par 1’eau. En effet, la dissociation de 1’eau est assistée par le champ
¢lectrique élevé créé par 1’application du potentiel qui facilite la scission hétérolytique des
molécules d’eau (OH', 0*)'®. De I’oxyde hydraté et du dioxyde de titane se forment alors
selon les réactions suivantes :

9) Ti*" + 4OH — Ti(OH),
(10) Ti*" +20° — TiO,
(11) Ti(OH), — TiO, + 2H,0

L’équation (Equation 9) montre la formation de I’hydroxyde de titane puis de ’oxyde
de titane se forme soit par oxydation directe (Equation 10), soit par condensation (Equation
11) en libérant des molécules d’eau. Ces réactions représentent les processus d’oxydation
possibles. Pour résumer la formation de 1’oxyde, la réaction globale observée est :

(12) Ti+2H,0 — TiO,+4H +4¢
La présence des ions fluorures dans I’¢électrolyte permet soit la dissolution chimique de

’oxyde dense ainsi formé (Equation 13) ou de la couche hydratée (Equation 14), soit la
réaction directe'™ avec les ions Ti*" (Equation 15).
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(13) TiO, + 6F + 4H" —  (TiF¢)* + H,0
(14) Ti(OH); + 6F — (TiFe)* + 40H
(15) Ti*" + 6F —>  (TiFe)*

L’action combinée de la dissolution chimique (par les ions fluorures) et du champ
électrique affaiblit la liaison entre le titane et I’oxygéne. Ces réactions conduisent a la formation
d’un complexe stable de [TiFs]*” comme le montre 1’énergie de Gibbs de formation négative
(AGog) = - 2118,4 klJ/mol)'*’. La formation de ce complexe est aussi assistée par le champ
¢lectrique créé par I’application du potentiel qui entraine les ions fluorures vers le substrat et
en méme temps les ions Ti*" vers 1’électrolyte.

La formation de 1’oxyde et sa dissolution sont donc des facteurs clés pour la
nanostructuration de 1’oxyde de titane produit. La nanostructuration du TiO; par anodisation
¢lectrochimique dans les ¢électrolytes contenant des ions fluorures est généralement effectuée
dans des conditions potentiostatiques. Cette méthode permet un meilleur contréle de la
morphologie, comparé au mode galvanostatique'®'®. Dans notre cas, la feuille de titane
classiquement utilisée comme anode sera remplacée par un substrat de silicium recouvert par
une couche de titane déposée par pulvérisation cathodique (Partie I.C) afin de maitriser la
nanostructuration par des nanotubes de TiO,. Une étude paramétrique de la synthése par
anodisation €lectrochimique a été réalisée.

II.B Anodisation - partie expérimentale

Le réacteur utilisé¢ pour I’anodisation est composé d’une électrode de travail (substrat
recouvert de titane) et d’une contre-¢électrode (feuille de platine). Les parois du réacteur sont en
téflon afin de résister a 1’électrolyte fluoré utilisé (Figure 27).

a) b)
Electrode de travail
(Ti sur Si)

«— Potentiostat

Contre-électrode
en platine

Electrolyte

Bain thermostaté Réacteur en téflon

Figure 27 : (a) Photographie du réacteur utilisé au laboratoire, (b) schéma du réacteur.

Les conditions standards utilisées découlent d’un travail antérieur réalis¢ a I’'ICPEES
sur des substrats FTO (SnO, dopé avec du fluor)'’. L’électrolyte utilisé durant ’anodisation
est a base d’éthyléne glycol (Sigma-Aldrich, 99,8%), avec 0,5% en masse de fluorure
d’ammonium (NH4F, Sigma-Aldrich, >98%) et 3% vol d’eau distillée. La température standard
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de I’¢lectrolyte est de 25°C. Les anodisations électrochimiques sont réalisées a 1’aide d’un
potentiostat Solartron analytical XM avec une tension d’anodisation de 45 V.

L’anodisation électrochimique se déroule dans notre cas en trois étapes :
e Premicre étape : Stabilisation du potentiel de circuit-ouvert (3 minutes) ;
e Deuxi¢me étape : Augmentation linéaire de la tension jusqu'a la valeur désirée (45 V) ;

e Troisiéme étape : Maintien de cette tension pendant une durée déterminée.

I1.C Optimisation de la synthese par anodisation

II.C.1 Choix de I’épaisseur de la couche de titane

Les premiers tests d’anodisation ont été réalisés selon les conditions standards
présentées dans le paragraphe précedent (Partie I1.B). Trois films de titane sur silicium de 1060
+/- 50 nm, 2215 +/- 36 nm et 4756 +/- 73 nm sont anodisés pour déterminer 1’épaisseur de titane
la plus adaptée.

1500 nm |

recouvert

d’une couche de titane d’épaisseur (a) 1060 nm, (b) 2215 nm et (c) 4756 nm.

D’aprés les images MEB (Figure 28 (a), (b) et (¢)), dans ces conditions, la présence de
nanostructures, pouvant étre des nanotubes, est observée sur la tranche. En revanche, la surface
de ces mémes échantillons est recouverte par une couche dense. Cette observation est valable
pour les différentes épaisseurs de titane testées. Pour un dépot de titane de 4756 nm, la présence
de quelques nanotubes est observée mais la surface de 1’échantillon est trés endommagée et
cette synthése a donc été écartée. Pour un dépot de 1060 nm, la couche de titane est
suffisamment dense pour recouvrir totalement les nanotubes. Finalement, pour un dépot
intermédiaire de 2215 nm, la surface présente les trous pouvant étre le haut des nanotubes. Cette
épaisseur sera donc utilisée tout le long de ce manuscrit.

D’aprés la littérature, cette couche qui recouvre les nanotubes est composée de
particules de TiO,"”"""**'”* Elle se formerait durant les premiers stades de I'anodisation et les
nanotubes se développent'”"*>!%.

Plusieurs approches sont possibles pour enlever cette couche poreuse supérieure qui
peut limiter notamment la performance des nanotubes de TiO, utilisés en photocatalyse et dans
les cellules solaires sensibilisées a colorants'”*. Par exemple, I"utilisation d’une solution diluée
d'acide fluorhydrique'”, ou le nettoyage par ultrasons dans les alcools'*® sont des méthodes
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décrites comme étant efficaces. Bien que ces solutions soient envisageables sur un substrat de
silicium recouvert de titane, dans notre cas, la synthése sera transférée sur des microleviers, tres
fragiles, ayant une épaisseur de quelques micromeétres. Les ultrasons ne sont pas utilisables sur
ce type d’objet sans I’endommager. En outre, I’utilisation d’acide fluorhydrique dissoudrait une
grande partie du silicium qui compose le levier, ce qui le rendrait inutilisable.

Différents parametres expérimentaux de la synthése vont étre modifiés pour éliminer
cette couche de TiO, qui recouvre le haut des nanotubes. Pour limiter, voir éviter ce phénomene,
les paramétres modifiés sont : le temps d’anodisation, la température, la tension d’anodisation,
la composition de I’¢électrolyte ainsi que le protocole de déposition de la couche de titane.

II.C.2 Influence de la durée d’anodisation et de la charge

L’influence du temps d’anodisation (t;) et de la charge (Q) sur le contrdle de 1’épaisseur
de titane restant (Eritane restant) l0rs de la synthése ont été étudiés. Dans ce travail de thése, un film
de titane est déposé¢ préalablement sur un substrat de silicium. Or, au fur et a mesure de
I’anodisation, le titane est consommé. Il est donc essentiel de contrdler la consommation de ce
film de titane lors de 1’anodisation électrochimique, afin d’éviter que la totalité de I’épaisseur
soit consommeée, ce qui aurait pour conséquence le détachement des nanostructures du substrat.

Un dépdt de titane a été éffectuée sur deux substrats dans les mémes conditions avec
des épaisseurs initiales (Epep) de 2215 nm et de 2394 nm (Tableau 9). Ainsi, pour étudier 1’effet
du temps d’anodisation (t,), les deux échantillons ont été anodisés, I’un pendant 926 secondes
et I’autre pendant 1783 secondes (les 180 secondes de la premiére étape ont été retranchés).

Les images MEB (voir Figure 29 (a), (b)) de la surface des deux échantillons résultants
présentent de grandes similitudes. Une couche poreuse recouvre la surface et la présence des
nanotubes n’est pas confirmée. Cependant, les images sur la tranche (Figure 29 (c¢), (d))
donnent des informations sur I’avancement de la réaction et prouvent qu’une structure allongée
perpendiculairement au substrat pouvant correspondre a des nanotubes est présente.

t (S) Q1 (C/ sz) Eitane restant (nm) Emeb (nm)

926 4,52 1056 +/-50 nm | 2215 +/- 36 nm

1783 9,50 316 +/-19nm | 2394 +/- 31 nm

Tableau 9 : Comparaison de I’épaisseur de titane initiale (E ) et restante (E e restan) des deux échantillons en
fonction du temps d’anodisation.
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2214 nm 4123 nm
+-72 +/-78
1056 nm 316 nm
+/- 50 I +/-19

3000 nm

Figure 29 : Image MEB aprés anodisation électrochimique des nanotubes pour des temps d’anodisations de (a)
926 secondes (vue du dessus), (b) 1783 secondes (vue du dessus), (c) 926 secondes (vue de profil) (d) 1783
secondes (vue de profil).

Au départ, la couche de titane précurseur a une épaisseur de 2215 nm. Apres anodisation
pendant 926 secondes, une épaisseur de 1159 nm de titane est consommeée. Théoriquement,
donc, pour 1783 secondes d’anodisation, la couche de titane devrait étre réduite de 2231 nm
environ. En réalité, la consommation de titane est de 2078 nm. Il y a donc une erreur de 7%
entre les valeurs théoriques et expérimentales qui peuvent s’expliquer par I’incertitude de la
méthode de mesure de 1’épaisseur de la couche de titane.

Le temps d’anodisation est donc une bonne méthode pour évaluer ’avancement de la
réaction. Dans les mémes conditions de synthéese, il permet de prévoir la consommation de
titane et la longueur des nanotubes de TiO,. Cependant, un changement des conditions de
synthese (la tension d’anodisation, la température de 1’électrolyte) influence les vitesses de
réactions de formation ou de dissolution de I’oxyde et donc le temps d’anodisation.

Ainsi, pour suivre 1’avancement de la réaction, dans des conditions différentes, une
seconde méthode de controle a été envisagée : la lecture de la charge par le potentiostat. La
densité de charge représente la quantité de courant injecté dans 1’électrode de travail pendant le
temps de I’expérience, ramené a la surface du substrat. La charge correspondant aux électrons
transférés lors de la synthése de TiO, par électrochimie est obtenue en utilisant les courbes
d’anodisation fournies par le potentiostat (Figure 30). Pour une durée d’anodisation de 926
secondes, une densité de charge de 4,52 C/cm” est lue, alors que pour une durée de 1783
secondes la densité de charge est de 9,50 C/cm?. Il y a donc pour une durée de réaction de 1783
secondes, un taux d’erreur de 9% entre la valeur théorique (8,70 C/cm?) et la valeur réelle (cette
erreur peut ¢galement s’expliquer par I’incertitude de la mesure de la surface du substrat). La
densité de charge est donc fiable pour assurer un contrdle de la longueur des nanotubes et de
I’épaisseur de titane consommée.
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Figure 30 : Courbes pour un temps d’anodisation (a) de 926 secondes et (b) de 1783 secondes.

Ainsi, I’utilisation de la charge et du temps d’anodisation sont des méthodes précises
pour contrdler la consommation de la couche de titane et la longueur des nanotubes. Cependant,
un temps d’anodisation plus grand ne permet pas de retirer la couche qui recouvre les nanotubes.

I1.C.3 Impact de la vitesse de déposition de la couche de titane

I1 a ét¢ montré précédemment (voir I.C.3.1) que la morphologie de la couche de titane
dépendait fortement de sa vitesse de déposition. Dans cette partie, I’influence de la vitesse de
déposition de la couche de titane sur la surface de I’échantillon aprés anodisation sera étudiée
(Figure 31). Les quatre vitesses de déposition testées sont (a) 4,15 A/s, (b) : 8,26 A/s, (c) :
11,12 A/s et (d) : 12,72 AJs.

Figure 31 : Images MEB apreés anodisation électrochimique de la surface d’échantillons pour lequel le film de
titane est déposé a des vitesses différentes (a) : 4,54 A/s, (b) : 8,26 A/s, (c) : 11,12 A/s et (d) : 12,72 A/s.
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L’observation des images par MEB (Figure 31) montre des résultats similaires a ceux
du dépdt de titane sans anodisation (Figure 23). L’augmentation de la vitesse de déposition
permet toujours d’obtenir une surface moins rugueuse. Pour une vitesse de déposition similaire,
apres anodisation, la présence des trous pouvant étre le haut des nanotubes est observée. Dans
le cas d’une vitesse élevée de 12,72 A/s, les nanotubes sont quasiment découverts. Il est donc
capital d’utiliser une vitesse de déposition de titane importante afin d’ouvrir la porosité. Ce
parametre est donc un outil permettant d’éliminer la couche qui recouvre le haut des nanotubes.

I1.C.4 Effet de la tension d’anodisation

La tension d’anodisation (U;) est I’'un des parameétres importants d’une anodisation
¢lectrochimique. La littérature décrit ce paramétre comme essentiel pour maitriser le diameétre
externe et la longueur des nanotubes'*®. A titre d’exemple, 1’équipe de C. A. Grimes'”® a fait
varier la tension entre 20 et 65 V. Ils ont, ainsi, obtenu un diameétre extérieur entre 65 et 185
nm dans un électrolyte composé de 0,3% en masse de NH4F et 2% en volume d’eau dans un
solvant a base d’éthylene glycol.

La tension d’anodisation a été variée entre 15 et 45 V afin d’essayer de retirer la couche
recouvrant le haut des nanotubes et d’étudier I’impact sur leurs diamétres. Les autres parametres
de synthése sont restés inchangés. Les résultats montrent que la couche recouvrant les
nanotubes est plus dense pour des tensions d’anodisation ¢élevées (45 V, Figure 32 (d)), une
amélioration notable est observée pour une tension de 30 V (Figure 32 (¢)). Malgré la présence
de nanotubes découverts pour une tension de 20 V, 1’état de la surface, dans ce cas, est trop
rugueux pour étre exploité (Figure 32 (b)). Pour une tension de 15 V, la formation des
nanotubes n’est pas observée dans ces conditions (Figure 32 (a)).

Figure 32 : Images MEB de la surface de quatre échantillons anodisés électrochimiquement a des tensions
différentes (a) : 15V, (b) : 20V, (c) : 30 Vet (d) : 45 V.

Une tension d’anodisation de 30 V semble étre le meilleur compromis permettant
d’obtenir des nanotubes tout en dégageant convenablement la surface de ces tubes. Cependant,
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la modification de la tension impacte également la durée d’anodisation. En effet, une tension
plus basse nécessite une durée d’anodisation plus longue (Tableau 10) pour maintenir la densité
de charge constante.

Ui (V) t2 (5) Q: (C/em?)
15V 10820 13,12
20V 4532 13,01
30V 2741 12,98
45V 1731 12,76

Tableau 10 : Evolution du temps d’anodisation en fonction de la tension d’anodisation pour une densité de
charge constante.

Cependant, les parameétres expérimentaux étudiés et optimisés ci-dessus n’éliminent que
partiellement la couche de TiO, superficielle. La dissolution de cette couche repose sans doute
principalement sur la réaction entre les ions fluorures et le TiO,, assistée par le champ électrique
appliqué décrit dans la partie ILA. (Equations 13 a 15).

La température de I’¢électrolyte et la concentration des especes actives seront donc modifiées
dans la suite afin d’accélérer la réaction de dissolution de la couche de TiO; par les anions
fluorés.

II.D Influence de I’¢lectrolyte

Différents parameétres relatifs a 1’électrolyte ont de ce fait été évalués : la température,
. . , . + .
la concentration en ions fluorés, la concentration en H' et la concentration en eau.

Les conditions standards utilisées sont décrites en partie IL.B et rappelées ci-dessous.
e Température de I’¢lectrolyte (25°C) ;
e Tension d’anodisation (45 V) ;
e Concentration volumique en éthyléne glycol (97%) ;
e Concentration volumique en eau (3%) ;
e Concentration massique en NH4F (0,5%).

II.D.1 La température de 1’¢lectrolyte

Un dépdt de titane classique de 2215 nm a été réalisé sur quatre échantillons. Les
différentes températures de I’¢lectrolyte (T) étudiées sont 25°C, 35°C, 45°C et 55°C. Tous les
autres parametres sont dans les conditions standard. L’avancement de 1’anodisation sera suivi
par la mesure de la charge et le temps d’anodisation. Pour des températures de 25 et 35°C, la
couche de TiO; recouvrant les nanotubes est toujours présente (Figure 33 (a) et (b)). Pour une
température de 45°C (Figure 33 (c)), les nanotubes sont partiellement découverts. L hypothése
est que 1’activité des ions fluorures est donc augmentée par la température (Equation 15 partie
II.A). Par ailleurs, une température de 55°C (Figure 33 (d)) endommage les nanotubes. Dans
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ce cas, la température augmente trop I’activité des ions fluorures et la structure des nanotubes
de TiO, n’est plus conservée.

La température semble donc favoriser la réaction de dissolution de la couche de TiO;
recouvrant les nanotubes, mais ce parametre n’enléve que partiellement la couche de TiO, au-
dessus des nanotubes.

Figure 33 : Images MEB apreés anodisation électrochimique d 'une couche de titane de 2215 nm d’épaisseur a
différentes températures d’électrolyte (a) 25°C, (b) 35°C, (c) 45°C et (d) 55°C.

L’observation des échantillons sur la tranche montre que la modification de la
température de I’¢lectrolyte a un effet sur les nanotubes (Figure 34). La température influence
le diametre des nanotubes. Les nanotubes présentent un diametre plus petit lorsque la
température augmente. Le diameétre extérieur moyen des nanotubes est de 138 +/- 11 nm, 123
+/- 14 nm, 82 +/- 5 nm et 75 +/- 4 nm pour une température d’électrolyte respective de 25, 35,
45 et 55 °C. L’¢évolution du diameétre extérieur moyen des nanotubes en fonction de la
température montre qu’une température de 45°C est optimale pour I’augmentation de la surface
développée.

De plus, la température influence la vitesse de réaction car, pour une densité de charge
équivalente (consommation de titane équivalente), le temps d’anodisation est réduit si la
température est augmentée (Tableau 11). L’augmentation de la température permet d’avoir le
contrdle sur la diffusion des ions par la viscosité de I’¢électrolyte et sur la cinétique de la
formation et de la dissolution du TiO, (Partie II. A. Equation 13 a 15). Dans notre cas,
1’éthyléne glycol a une viscosité'”’ de 16,06 mPa.s a une température de 25°C. L’augmentation
de cette température a 45°C permet de réduire la viscosité de I’électrolyte a 7,74 mPa.s."”’ La
mobilité des ions fluorures est donc affectée et I’activité de ces ions est, ainsi augmentée. En
conséquence, la vitesse de dissolution du TiO, augmente avec une température plus importante.
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1067 nm 1025 nm
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Figure 34 : Images MEB apreés anodisation électrochimique d’une couche de titane de 2215 nm d’épaisseur
pour des températures de l’électrolyte différentes (a) : 25°C, (b) : 35°C, (c) : 45°C et (d) 55°C. Echantillon
observé sur la tranche.

Ti(°C) | t2(s) | Qi(Clem?)
25 1134 6,81
35 685 6,77
45 337 7,04
55 146 7,68

Tableau 11 : Evolution du temps d anodisation en fonction de la température de I’électrolyte pour une densité
de charge constante.

La température est donc un parametre intéressant a maitriser pour optimiser le temps de
réaction. En effet, ’augmentation de la température permet d’augmenter 1’activité des ions
fluorures, qui jouent un role important dans la dissolution des nanotubes. Pour cette raison,
I’¢tude de la concentration en ions fluorures est également un parametre a prendre en compte
pour résoudre ce probleme.

I1.D.2 La concentration en ions fluorures

Les ions fluorures dissolvent le TiO, a la base des pores sur la surface du substrat
formant ainsi une structure sous la forme de nanotubes'”®. Cette réaction peut donc dissoudre
la couche de TiO; qui recouvre le haut des nanotubes. La température optimale de I’¢électrolyte
déterminée ci-dessus (45°C) est reprise pour cette expérience et la concentration massique des
ions fluorures est modifiée. Les concentrations massiques en ions fluorures testées sont 0,5%
(conditions standard) et 0,75%. L’utilisation d’une concentration en ions fluorures plus
importante que la concentration standard ne modifie par la morphologie de la surface de
I’¢chantillon (Figure 35). En effet, pour une concentration en ions fluorures de 0,5% ou 0,75%
les nanotubes sont toujours partiellement recouverts. Les concentrations en ions fluorures
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testées ne semblent donc pas affecter la surface de I’échantillon dans la gamme choisie. 11 a
donc été convenu de conserver la concentration en ions fluorures standard (0,5%) par la suite.

‘: Na. 4 b -
Figure 35 : Images MEB vue du dessus apres anodisation a 45°C de deux substrats recouverts de 2 um de titane
dans une solution contenant (a) 0,5% en masse de NH,F et (b) 0,75% en masse de NH,F.

I1.D.3 La concentration en ions H"
L’équipe de H. Omidvar et al'®® a montré qu’il était possible de découvrir les nanotubes
lorsqu’un acide (H3;PO,) était ajouté a la solution utilisée pour I’anodisation. En effet,
’équation 13 montre que la présence d’ions H' est essentielle pour la dissolution du TiO,. Il
semble donc intéressant d’utiliser un acide pour abaisser le pH afin de dissoudre la couche de
dioxyde de titane présente a la surface des nanotubes. La figure 36 compare 1’évolution de cette
couche lorsque 3.107 mol d’acide phosphorique sont ajoutés a la solution d’anodisation.

Figure 36 : Images MEB aprés anodisation (a) dans les conditions standard sans acide et (b) en présence
d’acide phosphorique d une concentration (3.107 mol), observées vue du dessus.

Dans le cas de la synthese utilisée durant ce travail de doctorat, I’emploi d’acide
phosphorique (Figure 36 (b)) ne permet donc pas de retirer la couche de TiO; recouvrant les
nanotubes. En présence d’acide, cette couche semble étre méme plus épaisse. Cette différence
peut s’expliquer car dans le cas des travaux de H. Omidvar et al., I’utilisation d’une feuille de
titane permet une anodisation pendant 6 heures et permet donc de retirer la couche qui recouvre
les nanotubes. L’utilisation d’acide a donc été abandonnée dans notre cas puisqu’il n’est pas
possible d’anodiser un substrat de silicium recouvert de titane pendant un temps aussi long sans
consommer tout le film de titane.
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I1.D.4 La concentration en eau

La concentration en eau (Cy) dans 1’électrolyte est un autre parameétre essentiel de la
synthése. En effet, I’eau est nécessaire a la fois pour I’oxydation du titane (Equation 12) et
pour la dissolution du TiO, (Equation 13). Il est donc important d’étudier 1’effet de la
concentration en eau sur la formation des nanotubes. Les différents volumes d’eau dans
I’¢lectrolyte testés sont 1,5 v%, 3 v%, 5 v% et 10 v%. Le volume total de solvant est maintenu
en diminuant ou en augmentant le volume d’éthyléne glycol et la concentration massique en
NH4F est maintenue constante a 0,5%. Le volume d’eau dans [’électrolyte modifie la
morphologie de I’échantillon (Figure 37). Pour une faible quantité d’eau, la couche recouvrant
les nanotubes est toujours présente. Pour des plus fortes concentrations (essentiellement 10%),
cette couche n’est quasiment plus visible, ce qui laisse apparaitre les nanotubes.
L’augmentation de la concentration permet donc de modifier la cinétique des réactions et
permet d’éliminer une partie de la couche de TiO,.

1

Figure 37 : Images MEB aprés anodisation d’échantillons avec différents volumes d’eau dans I’électrolyte
(a) : 1,5v% d’eau, (b) 3v% d’eau, (c) : 5v% d’eau, (d) : 10 v% d’eau.

Néanmoins, I’augmentation du volume d’eau, permettant de diminuer 1’épaisseur de la
couche de TiO, recouvrant les nanotubes, présente 1’inconvénient de rallonger
considérablement le temps d’anodisation (Tableau 12). De plus, une augmentation de la
concentration au-dessus de 10% a entrainé la formation d’agglomérats de nanotubes et rend
inefficace la nanostructure pour une fonctionnalisation ultérieure.

Cu t2(s) | Qi (C/em?)
1,5% 379 7,97
3% 853 7,80
5% 2202 7,75
10% 9609 7,49

Tableau 12 : Influence du volume relatif d’eau dans [’électrolyte sur la durée d’anodisation pour une
anodisation effectuée a 25°C et une concentration massique en ions fluorures de 0,5%.
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L’étude des paramétres liés a I’¢lectrolyte a permis de débloquer partiellement le
probléme. La modification de la concentration en eau ainsi que de la température de
I’¢lectrolyte permettent de supprimer partiellement la couche de dioxyde de titane présente a la
surface des nanotubes. L’étude préalable des paramétres expérimentaux extérieurs a la solution
¢lectrolytique, comme la tension d’anodisation et la vitesse de déposition de la couche de titane
a également permis de limiter la couche de TiO, recouvrant les nanotubes. Il est maintenant
important de combiner 1’effet de tous ces parameétres afin de retirer totalement cette couche.

II.LE Conditions optimales

Aucun facteur ne permet a lui seul de retirer la couche qui recouvre les nanotubes. Ainsi,
différents parametres qui permettent un retrait partiel de cette couche ont ét¢ combinés :
e La concentration en eau (10 v%) ;
e La température de ’¢lectrolyte (45°C) ;
e La tension d’anodisation (30V) ;
e La vitesse de déposition (12,72 A/s).

Les conditions optimales ont, donc, été trouvées en combinant ces 4 facteurs entre eux.
Deux combinaisons permettant 1’obtention de résultats prometteurs seront présentées dans ce
manuscrit : I’association d’une tension d’anodisation de 30 V a une vitesse de déposition élevée
de 12,72 A/s (Conditions A) ainsi qu’une concentration en eau de 10 v% et une température de
I¢lectrolyte de 45 °C (Conditions B).

II.E.1 La tension d’anodisation et la vitesse de déposition

Les conditions A modifient les conditions standard sur deux parametres de la manicre
suivante :
e Température de I’¢lectrolyte (25°C) ;
e Tension d’anodisation (45 V — 30V);
e Concentration volumique éthyléne glycol (97%) ;
e Concentration volumique en eau (3 v%) ;
¢ Concentration massique en NH4F (0,5%) ;
e Vitesse de déposition de (8,26 A/ls —> 12,72 A/s).

La combinaison de ces deux parameétres permet d’obtenir une nanostructure exploitable
pour la fonctionnalisation avec des nanotubes pleinement accessibles (Figure 38 (a)).

82



Chapitre 2 : Nanostructuration d’une surface de silicium par des nanotubes de TiO,

Figure 38 : Images MEB apreés anodisation électrochimique avec les conditions A, (a) sur la surface et (b) sur la
tranche.

Dans ces conditions de synthése, les nanotubes ne sont plus recouverts par la couche de
TiO,. Les nanotubes obtenus ont un diamétre extérieur égal a 94 +/- 8 nm et un diametre
intérieur égal a 63 +/- 6 nm. La longueur des nanotubes est de 1187 +/- 33 nm.

Une tension de 30V et la vitesse de déposition de la couche de titane (12,72 A/s) ont
bien permis de retirer le film de dioxyde de titane recouvrant les nanotubes. Toutefois, ces
conditions imposent un voltage de 30V, ce qui est trés restrictif. En effet, il sera difficile de
modifier le diameétre des nanotubes et donc la surface développée par les nanostructures car la
tension d’anodisation est le paramétre le plus efficace pour diminuer le diameétre des nanotubes.
Il a ainsi été nécessaire de trouver des conditions plus intéressantes permettant la modification
du diametre des nanotubes.

II.E.2 La concentration en eau et la température

La deuxiéme condition optimale a été trouvée en utilisant les conditions B qui
modifient les conditions standard de la maniére suivante :
o Température de I’¢lectrolyte (25°C—> 45°C) ;
e Tension d’anodisation (45 V) ;
e Concentration volumique éthyléne glycol (90%) ;
e Concentration volumique en eau (3 v% — 10 v%) ;
e Concentration massique en NH4F (0,5%) ;
e Vitesse de déposition de (8,26 A/s).

Les autres parametres de I’anodisation sont maintenus dans les conditions standard. Une vitesse
de déposition de 8,26 A/s a été utilisée lors du dépot de titane.
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d’épaisseur anodisée a 45°C dans un électrolyte contenant 10 v% d’eau.

Les nanotubes obtenus ne sont effectivement plus recouverts d’une couche de TiO,
(Figure 39 (a)), ces nanotubes pourront donc étre fonctionnalisés par la suite. Le diameétre
extérieur et intérieur des nanotubes est estimé a 144 +/- 22 nm et 95 +/- 8§ nm respectivement
(pour une tension de 45V). La longueur des nanotubes est estimée a 2523 +/ 44,2 nm et la
charge durant la synthese était de 5,7 C/cm?.

Afin de s’assurer que les nanostructures sont creusées sur toute leur longueur avec ces
nouvelles conditions B, une étude supplémentaire par microscopie électronique a transmission
(MET) de marque JEOL modele ARM-200F a été réalisée (Figure 40). Les nanotubes sont
grattés de la surface du substrat, puis placés sur une membrane en carbone qui est introduite
dans le microscope.

Figure 40 : Images MET apreés anodisation électrochimique dans les conditions B.

Les images présentées en figure 40 montrent que les nanotubes sont bien creusés jusqu'a
la base. Dans le cas de cet échantillon, le diamétre extérieur est estimé a 152 +/- 18 nm. Cette
valeur est proche du diamétre observé par MEB (144 +/- 17 nm) dans les mémes conditions de
synthese. Le diamétre intérieur a été mesuré deux fois, a la base du tube et sur le haut. Il est
respectivement de 56 +/- 5 nm et 60 +/- 6 nm. La petite différence observée, entre le bas et le
haut du tube, peut étre due au mécanisme de formation du tube résultant en une forme
1égérement conique'®®. Toutefois, dans ce cas, avec comme solvant ’éthyléne glycol, cet effet
reste négligeable.
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Une fois que le volume d’eau et que la température de 1’électrolyte sont fixés
respectivement a 10 v% et 45°C, il est possible de varier les autres parametres (la tension
d’anodisation et 1’épaisseur de titane déposé) sans affecter la qualité¢ de la nanostructuration
obtenue ci-dessus. L’épaisseur de titane déposé est variée entre 1000 et 2500 nm et la tension
d’anodisation est augmentée de 15 a 80V (Figure 41). La modification de ce dernier parameétre
permet de changer le diamétre des nanotubes en fonction des besoins.

1000 nm

1000 nm 1000 nm

Figure 41 : Images MEB apreés anodisation dans les conditions B pour une tension d’anodisation différente (a) :
15V, (b) : 20V, (c) : 60V, (d) : 80V.
Les conditions B peuvent donc étre définies de la manicre suivante :
e Température de 1’¢lectrolyte 45°C ;
e Tension d’anodisation (entre 15V et 80 V) ;
e Concentration volumique éthyléne glycol (90%) ;
e Concentration volumique en eau (10 v%) ;
e Concentration massique en NH4F (0,5%) ;
e Vitesse de déposition de (8,26 A/s).

Pour la nanostructuration des microleviers, les conditions B ont été sélectionnées. En
effet, elles permettent d’obtenir des nanotubes non recouverts, ce qui rend ces nanostructures
exploitables pour une post—fonctionnalisation. Le diamétre des nanotubes peut également étre
modulé en adaptant la tension d’anodisation, ce qui n’était pas le cas avec les conditions A. Les
conditions B sont donc conservées et seront optimisées directement sur le microlevier.

II.E.3 Le traitement thermique des nanotubes

Le traitement thermique des nanotubes est une méthode connue permettant de changer
la structure cristalline du TiO,*”. La cristallinité des nanotubes de TiO, peut avoir une influence
sur le greffage de molécules organiques. Afin de déterminer la cristallinité des nanotubes, une
¢tude par DRX a été effectuée. Pour cela, un échantillon anodisé dans les conditions optimisées
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B a été analysé par DRX avant et aprés un traitement thermique a 450°C maintenue pendant 4
heures sous flux d’air avec une rampe de 5°C/min. Le dioxyde de titane peut étre obtenu sous
la forme anatase ou rutile en fonction de la température choisie. L’objectif est de déterminer la

phase cristalline obtenue a cette température (Figure 42).

Intensité . . .
Avant
traitement thermique
I Si(200) ) Aprés traitement
thermique
Ti(002)
TiO,
o) . U
(b) Tz';;z
M Ti (004)
= UL
0 ' n
20 40 60 80
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Figure 42 : (a) Diffractogramme de rayons X d’'un substrat anodisé dans les conditions B, (b) Diffractogramme
de rayons X du méme échantillon recuit a 450°C sous air.

Apres comparaison des deux diffractogrammes, deux pics a 25,4° et 48,2° apparaissent
aprés recuit. Ces pics peuvent étre attribués au TiO; cristallisé sous la forme anatase (101 et
200). Avant recuit, aucun pic attribuable au TiO, n’est visible, ce qui signifie qu’apres
anodisation les nanotubes étaient amorphes. Pour les deux diffractogrammes, des pics associés
au titane sont présents. Cela confirme qu’il reste une couche dense de titane entre les nanotubes
et le substrat assurant le maintien des nanostructures a la surface. Au vu des résultats, la phase

rutile n’est pas observée. En général, elle apparait a plus haute température®’.

L’impact du traitement thermique sur la morphologie des nanotubes a été suivi par

MEB. L’¢chantillon a ét¢ observé avant et apres le traitement thermique (Figure 43).
R o 3 >3 Wl X ORI AT X

Figure 43 : Images MEB des nanotubes de TiO; (a) avant traitement thermique, (b) apreés traitement thermique
a 450°C sous air pendant 4 heures.
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La morphologie de la nanostructuration ne semble pas étre affectée par le traitement
thermique. En effet, les diameétres et la longueur des nanotubes sont identiques. Des essais avec
une plus haute température ont été réalisés pour obtenir la forme rutile. Cependant, a cette
température (600°C), la nanostructuration n’est pas conservée a cause des contraintes liées au
changement cristallin de la phase anatase vers la phase rutile®®. En conclusion, il est donc
possible d’obtenir des nanotubes amorphes ou cristallisés sous la forme anatase. L’ influence de
la cristallinité des nanotubes sur leur fonctionnalisation a I’aide de molécules organiques sera
étudiée dans le chapitre suivant.

L’optimisation de la synthése avec des nanotubes de TiO, obtenus par anodisation
¢lectrochimique a été réalisée sur des substrats de silicium préalablement recouverts de titane.
Deux conditions optimales de synthéses ont été identifiées (conditions A et B). Dans le premier
cas, en fixant la vitesse de déposition de la couche de titane (8,26 A/s) et la tension
d’anodisation (30 V), il est possible d’obtenir des nanotubes exploitables pour la
fonctionnalisation. Cependant, la tension d’anodisation de 30V ne permet pas d’adapter le
diamétre des nanotubes en fonction des besoins. Dans le second cas, la modification de la
concentration en eau (10 v%) dans I’¢électrolyte ainsi que la température de 1’¢lectrolyte (45°C)
permet d’obtenir un résultat similaire. De plus, dans ce cas, le diametre des nanotubes de TiO»
est modifiable par la variation de la tension d’anodisation. Le transfert des conditions B sur un
microlevier optique de type AFM fera donc I’objet de la derniére partie de ce chapitre.

III. Synthese de nanotubes de TiO, sur des
microleviers

III.A Premiers essais avec conditions B

Dans cette partie, les conditions optimales (Conditions B) développées précédemment
sur un substrat de silicium sont apliquées sur des microleviers AFM. Les microleviers utilisés
sont de deux types (Figure 44 et Tableau 13). Leurs longueurs (L), largeurs (1), épaisseurs (E),
fréquence de résonance (f) et constante de force (k) sont indiquées en figure 44.

Nom L (um) l(um) | E(um) | f(kHz) | k (N/m)
TL-FM 225 28 3 45-115 0,5-9,5
TL-NCL 225 38 7 146-236 21-98

Tableau 13 : Caractéristiques des microleviers de type TL-AFM et TL-NCL

87



Chapitre 2 : Nanostructuration d’une surface de silicium par des nanotubes de TiO,

20 pm 20 pm

Figure 44 : Microleviers AFM sans pointe utilisés pour la détection et tableau des données sur les microleviers
(a) microlevier de type TL-FM, et (b) Microlevier de type TL-NCL.

La nanostructuration du microlevier de type TL-FM en utilisant les conditions B n’est
pas applicable directement. La figure 45 montre le levier AFM avant et aprés anodisation dans
les conditions B. Le temps optimal d’anodisation sur un substrat de silicium recouvert de 2215
nm de titane est de 30 minutes pour les conditions B. Les images prises au microscope optique
(Figure 45), apres 1’anodisation montrent que ce temps est beaucoup trop long pour un
microlevier. En effet, il conduit a la destruction du microlevier. Par conséquent, la durée
d’anodistion a été diminuée.

Figure 45 : Microlevier de silicium recouverts d’une couche de titane de 2215 nm observés par microscopie
optique (a) avant anodisation électrochimique et (b) aprés anodisation électrochimique.

Un temps d’anodisation plus court de 12 minutes a montré qu’il était possible d’obtenir
des nanotubes sur les deux faces du microlevier (Figure 46) sans le détruire. Cependant, la

lecture optique de la fréquence de résonance du microlevier a I’aide d’un laser n’est pas
possible. En effet, dans ces conditions, les nanotubes diffusent la lumiere du laser qui ne se
refléte plus sur la photodiode.

y o

ey »

Figure 46 : (a) Microlevier anodisé dans les conditions B observé par microscope optique, (b) face avant du
microlevier anodisé observé par MEB, et (c) face arriére du microlevier anodisé observé par MEB.
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La présence des nanotubes des deux cotés du levier est due au dépdt de titane par
pulvérisation cathodique (sputtering) (Figure 47). Lors du dépdt, le titane se dépose sur les
deux faces du levier car elles sont toutes les deux accessibles (Figure 47 (a)). Pour controler
ce phénomene, trois solutions ont été explorées : (1) le dépot de titane sur une seule face, (2) la
protection d’une des faces a I’aide d’une résine, (3) et la nanostructuration des microleviers sur
les deux faces en adaptant les conditions pour lire la fréquence de résonance.

III.B Nanostructuration sur une seule face

[I1.B.1 Dépot de titane sur une seule face

La premicre méthode utilisée pour déposer du titane uniquement sur une face du levier
consiste a retourner le levier (Figure 47 (b)) et & mettre sa face avant en contact avec un
support qui est composé d’un gel de PDMS (polydiméthylsiloxane).

a)
Face avant
&{ &{\ Titane déposé sur les deux faces
\ — @ U lors de la pulvérisation cathodique
Face arriére
dépdt de Titane sur
b) la face arriére

Face avant /

N e
N )
W =

Figure 47 : Méthode de dépot sur une seule face, (a) Probleme observé lors du dépot de titane par pulvérisation
cathodique, (b) méthode de dépait sur la face arriere d’'un microlevier.

Ainsi, lors du dépdt de titane, seule la face arriére peut étre recouverte de titane I’autre
¢étant masquée par le gel. Ce gel souple est utilisé car la probabilité de casser les leviers est plus
faible que lorsque le levier est au contact d’un support rigide. De plus, le gel épouse beaucoup
mieux la surface du levier.

Apres anodisation, la mesure de la fréquence de résonance du levier se fera par réflexion
du laser sur sa face avant (non recouverte de nanotubes) et non pas sur ¢a face arriére comme
cela est normalement le cas.

Un premier essai avec les conditions B pour une tension d’anodisation de 45V n’a pas
donné de résultat concluant. En effet, la face de silicium non protégée par un film de titane a
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été tres endommagée par les ions fluorures. Dans cette configuration, les ions fluorures

ege . , . . 20
attaquent la face avant (silicium) selon les réactions suivantes®"” :

(17) 4 NH,F - HF + Si0; — 4 NH4F + SiF + 2 H,O

Les conditions optimales développées sur un substrat de silicium ne sont donc pas
applicables directement sur levier. En effet, la synthése des nanostructures est trop lente par
rapport a la dissolution du silicium du levier. L’augmentation de la vitesse de nanostructuration
est donc nécessaire pour obtenir les nanotubes de TiO, sur une face sans endommager I’autre
face.

Un des paramétres de synthése capable d’influencer la vitesse d’anodisation a donc été
modifié. Le paramétre qui a été choisi est la tension d’anodisation. Il a été démontré que ce
parametre pouvait étre variée entre 15 et 80 V dans les conditions B, comme indiqué dans le
tableau 10. En augmentant le potentiel de 45 a 60 volts, la vitesse de réaction est alors
augmentée suffisamment pour obtenir des leviers ayant une face recouverte de nanotubes de
Ti0, et une seconde face de silicium peu attaquée (Figure 48).

La face de silicium n’est pas trop endommagée car 1’activité des ions fluorures n’est pas
accélérée lorsque la tension est augmentée. Cette méthode est limitée car 1’intervalle de temps
d’anodisation (300-400 secondes), pour ne pas endommager la face de silicium, ne permet pas

d’obtenir des nanotubes longs (1500 nm environ). De plus, en moyenne uniquement un levier
sur cinq est utilisable pour la détection (face de silicium non endommagée). La tension
d’anodisation ne peut pas étre augmentée davantage car le levier ne supporte pas une tension
supérieure a 60 V. Des essais avec des tensions appliquées supérieures a 60 V, conduisent a la
destruction du levier.

=

microlevier observée par un microscope optique, (b) face arriére du microlevier sur un plan large observée par
MERB, (c) zoom sur la face arriére du microlevier observée par MEB.

Un traitement thermique a 450°C des microleviers pour obtenir la forme anatase pose
un probléme pour cette premicre méthode de synthese. En effet, la plupart des leviers sont
inexploitables apres le traitement thermique. Une torsion des leviers est observée rendant
impossible la lecture de la fréquence de résonance (Figure 49). Plusieurs hypothéses peuvent
étre évoquées : soit ce phénomene peut étre di au fait que la face de silicium est endommagée
de manicre inhomogene lors de I’anodisation, ce qui entraine une torsion lors du recuit. En
effet, ce phénomene n’est pas observé apres un traitement thermique sur un levier nu, soit ce
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phénomene peut étre dii a un probléme de contrainte entre 1’interface de la couche de titane et
les nanotubes de TiO,.

a) b)

Figure 49 : Images au microscope optique d’un microlevier aprés anodisation dans les conditions B avec une
tension d’anodisation de 60V (a) avant et (b) apreés le traitement thermique.

La méthode de production de leviers nanostructurés décrite dans ce paragraphe a été
rapidement abandonnée car le taux de destruction de leviers était trop important.

I11.B.2 Protection d’une des faces du microlevier

Afin d’obtenir un meilleur rendement, une deuxieme approche a été mise au point. Cette
deuxiéme méthode consiste a protéger I’'une des deux faces du levier afin d’y empécher la
croissance de nanotubes ou la dissolution du silicium.

Face avant Chiltieds r s La face avant est protégée
Face arriére

Lame de verre
Figure 50 : Schéma du principe de dépot de la résine AR-PC-504 sur un levier optique de type AFM.

Pour cela, une résine est déposée de facon précise et reproductible sur la face avant du
levier a I’aide d’une lame de verre (Figure 50). La résine achetée chez ALL RESIST, sous la
référence  AR-PC-504, contient du polyméthylméthacrylate (PMMA), du bisphenol-A-
(epichlorhydrin) epoxy et utilise du chlorobenzéne comme solvant. Apres anodisation, la résine
doit étre retirée. Le fournisseur de la résine fournit un développeur a base de diméthylsuccinate
capable de dissoudre la résine.

Dans notre cas, cette technique est peu efficace. La résine réagit probablement avec
I’¢lectrolyte lors du passage du courant, ce qui entraine trés probablement une modification de
sa structure chimique la rendant peu soluble dans le développeur. Une alternative a été trouvée :
la résine est chauffée sous air a 450°C pendant 4 heures. La figure 51 présente la surface du
levier avant et apres le traitement thermique. Ce traitement a bien permis de retirer la résine et,
ainsi, de libérer la surface de silicium du microlevier. De plus, le chauffage du levier permet
probablement une cristallisation des nanotubes sous la forme anatase comme le montrent les
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expériences effectuées sur les substrats (IL.E.3). Dans ce cas, le traitement thermique ne conduit
plus a la torsion des leviers (Figure 51), et la face avant du levier est donc suffisamment
réfléchissante et permet la lecture de la fréquence de résonance.

Figure 51 : Images de microscopie optique d’un levier AFM recouvert de la résine AR-PC-504, (a)
anodisé dans les conditions B a 60 V et (b) aprés un traitement thermique supplémentaire a 450°C.

La face arri¢re du levier, visible sur la figure 52, permet de constater la présence de
nanotubes comme cela était souhaité. Les nanotubes obtenus dans ces conditions sont une
longueur de 1240 +/- 38 nm, un diameétre extérieur de 146 +/- 10 nm et un diamétre intérieur
de 90 +/- 9 nm. Cette méthode de synthése donne un rendement d’un levier sur deux exploitable,
et se montre donc plus intéressante que la méthode précédente. Elle sera donc conservée par la
suite pour nanostructurer seulement une face du levier.

Figure 52 : Image MEB de la face du levier non recouverte de résine. Le levier a été anodisé puis traité
thermiquement a 450°C durant 4h.

II1.C Nanostructuration sur deux faces du microlevier

Une troisieme méthode de synthése permettant d’obtenir des microleviers
nanostructurés exploitables a été développée en adaptant la température de déposition du titane
par pulvérisation cathodique. Pour cela, deux dépots de titane sont réalisés en deux temps sur
les deux faces (Figure 53). Dans un premier temps, le microlevier est déposé sur du gel pour
protéger la face avant (Figure 53 (a)), puis un premier dépot de titane est effectué par
pulvérisation cathodique sur la face arri¢re (Figure 53 (b)). La face arriére du microlevier (avec
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un dépdt de titane) est ensuite plaquée sur le gel (Figure 53 (¢)) et un second dépdt de titane
est réalisé sur la face avant (Figure 53(d)).

dépot de Titane sur
la face arriére

Face avant o
F;; arriére \Titane
e

Second dépot de Titane sur
la face avant

Titane déposé sur les deux faces d
lors de la pulvérisation cathodique «— —
Figure 53 : Méthode de dépot de titane sur deux faces sur un microlevier optique de type AFM (a) : face avant

et arriere du microlevier, (b) : premier dépot de titane sur la face arriére, (c) : second dépot de titane sur la face
avant, (d) microlevier avec titane sur les deux faces.

Lorsque le titane est déposé sur les deux faces du levier a une température de 25°C apres
anodisation (conditions B), il n’est pas possible de lire la fréquence de résonance. En effet, la
lumiére du laser est diffusée par la surface des nanotubes sur la face ou vient se réfléchir le laser
(Figure 54(b)), cet effet a déja été constaté dans la figure 44. Le titane peut également étre
déposé sur la deuxiéme face du levier a une température de 60°C. Ainsi, préalablement, un
dépot sans échantillon, a une forte puissance (14,5 watt/cm?), est réalisé¢ pour chauffer la
chambre et le porte échantillon a 60°C. Dans ce cas-1a, apreés anodisation, le laser se réfléchit
sur la surface des nanotubes (Figure 54(a)). La fréquence de résonance du levier est donc
mesurable. Cette méthode permet donc, aprés un dépot de titane sur les deux cotés du levier de
le nanostructurer avec des nanotubes de TiO; sur les deux faces (Figure 55).

& | \ B =
Figure 54 : Image par microscopie optique d’un levier dont une couche de titane déposé sur la face avant (a) a
60°C et (b) a 25°C a été anodisée.

93



Chapitre 2 : Nanostructuration d’une surface de silicium par des nanotubes de TiO,

1000 nm

Figure 55 : Images MEB d’un microlevier dont une couche de titane est déposée sur la face avant a 60°C et
anodisé sur les deux faces (a) microlevier nanostructuré sur deux faces, (b) : zoom sur la tranche du
microlevier, (c) : nanostructuration sur la face avant, (d) : nanostructuration sur la face arriere.

L’hypothese est que les nanotubes synthétisés apres un dépdt de titane a 60°C permet
d’obtenir une surface moins rugueuse que dans le cas d’un dépdt de titane a 25°C. La surface
réfléchit donc davantage la lumiere du laser, permettant, ainsi la lecture de la fréquence de
résonance. Avec cette nanostructuration sur les deux faces du microlevier, la sensibilité du
levier peut étre améliorée car, en théorie, la surface de TiO, est doublée en comparaison avec
un levier nanostructuré sur une seule face.

La sensibilité peut encore étre améliorée en augmentant le nombre de nanotubes sur la
surface. Cela est possible en diminuant le diamétre des nanotubes (tout en conservant la
longueur). Dans cette hypothése, la surface disponible est plus importante. Le calcul de la
surface théorique disponible sera présenté dans le chapitre 4. Afin d’essayer de diminuer le
diamétre, la tension d’anodisation a été abaissée. La figure 56 compare les nanotubes obtenus
sur la face avant du levier lorsqu’une tension de 20 V ou de 60V est utilisée.

¥R 53 a0 & 111000 im ol o

. ¥

Figure 56 : Images MEB de la face avant du microlevier anodisé avec une tension (a) de 60V et (b) de 20V.

Une diminution de la tension d’anodisation permet bien une réduction du diamétre des
nanotubes (Figure 56). Le temps d’anodisation pour une tension aussi faible augmente.
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Toutefois, avec cette troisieme méthode de synthése, le dépot de titane recouvrant les deux
faces du levier protege le silicium du levier et empéche sa destruction. Apres une durée de 1800
secondes, un levier nanostructuré a été obtenu avec des nanotubes d’un diamétre extérieur de
61 +/- 8 nm et un diamétre intérieur de 38 +/- 6 nm (pour une tension d’anodisation de 20V)
sur les deux faces. Cette derniére méthode permet d’obtenir de maniére fiable des microleviers
nanostructurés sur les deux faces. Elle est donc la plus rentable puisqu’elle ne présente pas de
risque de destruction des microleviers, sauf erreur de manipulation. La premiére et la deuxiéme
méthode (I’augmentation de la tension d’anodisation et I’utilisation d’une résine) permettent
d’obtenir des microleviers nanostructurés sur une seule face. Cependant, ces deux méthodes
présentent des rendements de réalisation moins importants.

Ainsi, dans le chapitre 4, les performances des microleviers nanostructurés sur une ou
deux faces seront comparées.

IV. Résumé et conclusion

L’étude de la littérature présente trés peu d’exemples de nanostructuration de leviers
pour une application dans le domaine de la détection. L’anodisation électrochimique est une
méthode qui permet d’obtenir une nanostructuration par des nanotubes de TiO, pour augmenter
la surface de contact (sensibilité¢ du capteur) vis-a-vis des molécules cibles.

Dans ce chapitre, I’optimisation de la nanostructuration avec des nanotubes de TiO; a
donc été entreprise. La nanostructuration est réalisée en deux étapes : le dépot d’une couche
dense de titane par pulvérisation cathodique et I’anodisation électrochimique de celle-ci dans
un ¢lectrolyte organique en présence d’ions fluorures. Ainsi, dans un premier temps, le dépot
d’un film dense de titane précurseur par pulvérisation cathodique a été optimisé (morphologie,
taille des cristallites) sur des substrats de silicium mode¢les. Plusieurs paramétres influencent
ainsi la morphologie de la couche de titane : 1a vitesse de déposition ou encore I’épaisseur du
film, permettant de ce fait de modifier les caractéristiques de la nanostructuration ultérieure.

La seconde étape de la synthése consiste a anodiser cette couche afin de faire croitre un
réseau de nanotubes de TiO; alignés. Une étude paramétrique des différents facteurs (temps
d’anodisation, tension, température et concentration des réactifs) qui influencent la synthese
des nanotubes a donc été réalisée pour optimiser la morphologie et la géométrie des
nanotubes sur des substrats de silicium avant le transfert sur microleviers. Le temps
d’anodisation ou la densité de charge permet ainsi le controle de la consommation de la
couche de titane précurseur et de la longueur des nanotubes. Cependant, les premiers essais
d’anodisation ont montré qu’une fine couche de TiO; recouvrait le haut des nanotubes dans les
conditions initiales (3 v% H,O, 97 v% éthyleéne glycol, 0,5 w% NH4F, 45V, vitesse de
déposition du titane a 8,26 A/s et température de 1’électrolyte a 25°C). Cette couche non
souhaitée peut se former dans les premiers stades de 1’anodisation ou provenir de la couche
d’oxyde de TiO; native présente a la surface de la couche dense de Ti exposé a I’air, avant
anodisation.

L’étude des parameétres liés a 1’¢lectrolyte a permis de surmonter partiellement le
probléme. La modification de la concentration en eau de 3 a 10 v%, ainsi que I’augmentation
de la température de I’électrolyte de 25 a 45°C ont contribué¢ a supprimer partiellement la
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couche de dioxyde de titane présente a la surface des nanotubes apreés synthése. L’étude
préalable des parameétres expérimentaux extérieurs a la solution électrolytique, comme la
tension d’anodisation (30 V) et la vitesse de déposition de la couche de titane (8,26 a 12,72
A/s) a également conduit a limiter la couche de TiO, recouvrant les nanotubes. Cependant,
aucun facteur ne permet a lui seul de retirer cette couche qui recouvre les nanotubes. Par
conséquent, 1’association de plusieurs parametres a donc été entreprise pour éliminer
complétement la couche de TiO, qui recouvre le haut des nanotubes. Les conditions A
remplissent cet objectif avec une vitesse de déposition de la couche de titane plus élevée (12,72
A/s) et une tension d’anodisation de 30 V. Cependant, ces conditions imposent une tension
d’anodisation de 30 V (facteur le plus efficace pour contrdler le diamétre des nanotubes), ce
qui empéche 1’étude paramétrique de la modification du diamétre des nanotubes dans ces
conditions de synthése. Une autre association de paramétre a permis d’obtenir des nanotubes
découverts : les conditions B (concentration en eau de 10 v% et une température de I’¢électrolyte
a 45°C). Ces conditions ont ét¢ sélectionnées pour obtenir des nanotubes sur les microleviers
car elles permettent de controler le diamétre des nanotubes.

Cependant, les premiers essais de transfert des conditions B sur les microleviers ont
montré que la lumicre du laser ne se réfléchit pas sur la face arriére des leviers lors de la lecture
optique de la fréquence de résonance des leviers, qui est alors illisible. Par conséquent, des
microleviers ont été nanostructurés avec une méthode de protection de cette face arriére, pour
assurer la croissance des tubes exclusivement sur une face. Pour cela, deux alternatives ont été
testées : (1) le dépdt de titane n’est réalisé que sur une seule face en protégeant 1’autre face du
levier a I’aide d’un gel ou encore (ii) une résine a base de polymere (PMMA) est déposée sur
I’une des faces du levier avant la synthése par anodisation électrochimique.

Enfin, une synthése de nanotubes de TiO; a été¢ développée sur les deux faces du levier
afin d’augmenter encore d’avantage la surface de TiO, exposée, tout en permettant une lecture
convenable de la fréquence de résonance des leviers. Les conditions B ont donc été conservées,
mais le dépot préalable de titane par pulvérisation cathodique sur la seconde face du levier est
effectué¢ a une température plus élevée (60°C) alors qu’il avait été réalis¢ a 25°C sur la
premiére face. Ce changement a permis d’obtenir des nanotubes de (morphologie identique)
sur les deux faces du microlevier sans diffuser la lumiere du laser et permet ainsi une lecture
de la fréquence de résonance. L hypothése dans ce cas est que le dépot de titane a 60°C permet
d’obtenir, avant synthése des nanotubes, une surface moins rugueuse que dans le cas d’un
dépot de titane a 25°C. 11 est possible que la température de déposition du titane affecte la
morphologie de la couche de titane et donc la nanostructuration ultérieure. La surface réfléchit
donc davantage la lumicre du laser, permettant, ainsi tout de méme la lecture de la fréquence
de résonance.
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Chapitre 3 : Fonctionnalisation des
nano-objets

La premicere étape de ce projet de thése consistait en la nanostructuration des leviers par
des nanotubes de TiO, afin d’augmenter la surface de contact avec les molécules cibles. La
seconde étape du projet consiste, ensuite, a synthétiser et greffer sur les nanotubes des
molécules spécifiques capables d’interagir sélectivement avec les composés organophosphorés.
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Chapitre 3 : Fonctionnalisation des nano-objets

I. Synthese des groupes fonctionnels

La synthese de nouvelles familles originales de molécules bi-fonctionnelles (Figure 57)
capables de favoriser la reconnaissance moléculaire et de s’accrocher de maniére covalente sur
la surface des oxydes sera présentée dans ce chapitre.

‘ Site de greffage

R
)\ @ Site actif
o o)
Interaction avec
TiO,

|

ou

aromatique  alkyle
Figure 57 : Concept de greffage de molécules bi-fonctionnelles.

De manicre générique, les molécules utilisées sont constituées de trois entités. La
premiére fonction est dédiée a la reconnaissance des molécules cibles (1), la deuxiéme entité
permet la liaison avec la surface de TiO; (2), et la derniére est un espaceur entre ces deux sites
qui influence I’interaction électronique entre les deux groupes fonctionnels.

Dans un premier temps, le greffage de ces molécules sera optimisé sur le TiO, a 1’état
pulvérulent (ce qui permet une caractérisation plus aisée de la qualité et de la quantité¢ du
greffage). Puis, le protocole a été transféré aux différentes nanostructures décrites et obtenues
dans le chapitre précédent sur substrat de silicium modele. La quantification du nombre de
molécules greffées sur les nanostructures synthétisées sur ce substrat sera suivie par la
spectroscopie UV-visible. Pour finir, le protocole validé a ensuite ét¢ transféré sur les leviers
nanostructurés.

I.A Réactivité des sites actifs

Dans la littérature scientifique, deux stratégies ont été développées pour la
reconnaissance moléculaire des composés organophosphorés : la détection par des interactions
faibles ou liaisons hydrogéne avec notamment des polyméres™>** et la formation de liaisons
covalentes basée sur I’interaction électrophile-nucléophile bio-inspirée de 1’inhibition de

I’acétylcholinestérase entre la molécule active et le composé organophosphoré ciblé'.
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I.A.1 Les interactions faibles

La détection par des interactions faibles repose généralement sur des revétements
polymeéres présentant une affinité chimique avec les composés organophosphorés. Plusieurs
auteurs décrivent 1’utilisation de sites actifs comme des groupements de type alcool fluoré
greffés a I’aide de fonctions siloxanes™*°*!'' Les alcools fluorés sont définis comme des
« donneurs » de liaisons hydrogéne et induisent une interaction avec les composés

« accepteurs » de type organophosphorés (Figure 58).

Figure 58 : lllustration de la formation d’une liaison hydrogene entre un composé organophosphoré (DMMP)
et un alcool fluoré.

Les fonctions alcools qui forment les liaisons hydrogéne sont appauvries en électrons
par les fonctions CF3 qui présentent un effet attracteur da a la forte électronégativité du fluor.
La réactivité de I’alcool est donc augmentée par cet effet. La présence du cycle aromatique
permet cette interaction électronique par conjugaison entre les deux fonctions. Ce type

d’interaction a été exploité sur des microleviers et a permis d’obtenir une limite de détection de
207,208,209
I’ordre du ppb*72%%2%°,

[.A.2 Les substitutions nucléophiles

L’autre stratégie se base sur la réaction chimique impliquée dans I’inhibition de
I’acétylcholinestérase. Dans ce cas, le choix des molécules sensibles s’appuie sur la
nucléophilie (riche en ¢électrons) d’une fonction chimique, puisque les composés
organophosphorés et en particulier le phosphore est électrophile (pauvre en électrons).

La réaction de substitution nucléophile résulte donc de I’attaque d’un composé
nucléophile sur le centre phosphoré, puis apres formation d’une liaison, un des trois substituants
du composé organophosphoré est éliminé. Plusieurs fonctions chimiques peuvent remplir ce
role : un alcool primaire, formant un ester aprés réaction, ou une amine.

Des capteurs de gaz neurotoxiques ont été congus sur ce principe avec, par exemple, un
groupe fluorophore qui génére un adduit dont les propriétés optiques sont modifiées (Chapitre
1 partie IV). Ce mode de détection est actuellement limité par sa sensibilité, dont les limites
de détections sont proches du ppm.
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Notre projet est d’associer la haute sensibilité d’un microlevier avec la haute sélectivité
de la formation de cette liaison par substitution nucléophile. Pour cela, les oximes sont
d’excellents candidats, ils sont d’ailleurs actuellement utilisés pour leur capacité a libérer
I’acétylcholinestérase dans le traitement des sujets empoisonnés par des composés
organophosphorés. Une synthése adaptée pour la fonctionnalisation de ce type de site actif a
donc été mise au point au laboratoire.

I.B Elaboration des oximes

La fonction oxime est utilisée comme réactivateur’ **''*!> de ’acétylcholinestérase
dans les cas d’empoisonnement par des pesticides ou des agents neurotoxiques de guerre
organophosphorés. Le phosphore trés électrophile (1) réagit avec des composés alpha-
nucléophiles comme les oximes (2), les oxo-oximes, les hydroxyamines et les amidoximes
(Figure 59).

Recyclage de I’oxime

X
N n 1| N o 1| e Il
N—OH A— N=—0— m—— .
S Y s Yz, H,0 S/
O/\ RE O ( O/\ RY 2 RE

Composés
organophosphorés non
toxique

@

X=0ouS
A est un groupe partant de
type (halogéne, CN...)

Figure 59 : Principe de détection avec les oximes

La formation d’un intermédiaire (3) est observée et, en présence d’eau par réaction
d’hydrolyse, un composé organophosphoré non toxique (4) est obtenu. De plus, le capteur
chimique est réutilisable puisque la fonction oxime est régénérée. Les oximes sont, donc, de
bons candidats potentiels pour la détection de nos molécules cibles et une famille de molécules
comportant ce site actif a été synthétisée durant ce travail de these.

[.B.1 Synthese de I’oxime A

Tous les produits synthétisés ont été caractérisés par RMN du proton et du carbone (C'),
par spectroscopie infrarouge (IR) ou Raman et par spectrométrie de masse a haute résolution.
Les analyses correspondantes sont présentées en annexe 2 et 3. La nature de I’espaceur
(alkylique ou aromatique) est un aspect important des ligands bi-fonctionnels. Le choix de
celui-ci affecte les degrés de liberté du ligand, la communication électronique entre le site actif
et le site de greffage et donc la réactivité et la solubilité du produit final.
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Figure 60 : Reconnaissance moléculaire entre I’oxime A et un composé organophosphoré.

Dans le cas de « ’oxime A », il a été choisi d’utiliser un espaceur aromatique (Figure
60) pour permettre la communication électronique entre les deux fonctions. De plus, la fonction
de greffage choisie est I’acide carboxylique. La syntheése de ’oxime A (1) a été réalisée selon
la méthode décrite par Schubert et al*"*. Un équivalent d’hydroxylamine réagit avec I’aldéhyde
correspondant (Figure 61). La présence de CH3COONa permet de neutraliser ’acide
chlorhydrique apporté par 1’hydroxylamine, il joue le réle de tampon basique. Dans ces
conditions et en présence d’une solution de Brine (solution de NaCl saturée), I’oxime formée
est présente dans la phase organique et permet donc d’obtenir un rendement important (89%)
apres extraction liquide-liquide.

(|JH
O\ N

NH,OH . HCI
—_—

CH,COONa

EtOH, H,0

HO 6] HO o
1
89%

Figure 61 : Synthése en une étape de |’oxime A a partir d’un aldéhyde.

La caractérisation des produits issus de cette synthése a été effectuée par des méthodes
classiquement utilisées en synthése organique : par résonance magnétique moléculaire (RMN)
du proton et du carbone 13 (Annexe 2), par spectrométriec de masse (Annexe 3) et par
spectroscopie infrarouge. L’apparition en RMN du proton d’un pic a 11,52 ppm permet de
confirmer la présence de la fonction oxime. De plus, la spectroscopie infrarouge (Figure 78)
confirme la pureté de 1’oxime (présence de la double liaison CN a 1610 cm™ et de la liaison NO
a 1000 cm™).
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[.B.2 Synthese de la « double oxime A »

Selon la méme méthode de synthése, 1’élaboration d’une molécule avec deux fonctions
oximes a également été réalisée. Deux équivalents d’hydroxylamine sont mis en présence d’un
benzene-1,4-dicarboxaldéhyde (Figure 62-1). La séparation du produit est réalisée par
extraction liquide-liquide avec un rendement de 83%.

N
2NH,0H . HCI
CH;COONa
EtOH, H,0

AN
N

OH
83%

Figure 62 : Synthese en une étape de la double oxime A a partir de fonctions aldéhydes.

Cette molécule permettra d’évaluer la capacité de la fonction oxime a se greffer
ultérieurement sur les nanostructures de TiO; pour vérifier s’il est possible, par comparaison de
cette dernicre avec I’oxime A, d’avoir une compétition entre la fonction carboxylique et la
fonction oxime. Les analyses RMN du proton et du C'* (Annexe 2) et la spectrométrie de masse
(Annexe 3) ont permis de confirmer la pureté du produit.

[.B.3 Synthese de I’oxime B

Dans le cas de I’oxime B, une chaine alkyle a été choisie comme espaceur pour bloquer
la conjugaison entre le site actif et le site de greffage. L’aldéhyde requis avec un espaceur
alkylique n’étant pas commercial, la synthése a été faite directement au laboratoire en trois
étapes.

OH
O. N
e’ 'Tl 2 \H / H
| |
= \ 0 o o]
’\——\—<O
) NaOH
0] 2) HCI NH,OH ¢ HCI
l Il
PdCI,(PPhg), H,0 CHZCOONa I
Cul EtOH, HQO
NEt,, THF
~
07~ "o 07 “OH 07 “OH
1 2 3
55% 87% 90%

Figure 63 : Synthese de ’oxime B a partir des précurseurs.
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Dans un premier temps, la synthése des précurseurs a été réalisée avec deux molécules :
une chaine alkyle reliée a un acide carboxylique (queue) et un cycle aromatique relié a une
fonction aldéhyde (téte). L’assemblage de la téte et de la queue a, ensuite, été réalisé par la
réaction de Sonogashira (Figure 63-1). Enfin, la fonction oxime est synthétisée selon la méme
méthode que pour ’oxime A (Figures 61 et 63-3).

1.B.3.1 Synthese des précurseurs

Le composé 0-A est I’un des précurseurs de ’oxime B (Figure 64). La synthése de
celui-ci est effectuée en présence de meta-iodophenol, de MgCl, et de paraformaldéhyde dans
du tetrahydrofurane distillé pour éviter toute réaction secondaire avec ’eau”'**'>. En effet, la
réaction effectuée en présence d’eau, méme sous forme de traces, ne permet pas d’obtenir le
produit final. La synthése est réalisée en atmosphére inerte. Aprés purification par
chromatographie sur colonne séche (CH,Cly/éther de pétrole), la RMN du proton (Annexe 2)
confirme 1’obtention et la pureté du produit par la présence du proton a 9,78 ppm attribué a
I’aldéhyde. Une analyse complémentaire par infrarouge montre également la présence de la
fonction aldéhyde (Figure 78).

o)

N

OH
THF

Y

+ MgCh +
Et;N

Figure 64 : Synthése du 2-hydroxy-4-iodobenzaldéhyde.

Dans ce cas, le rendement de la réaction est faible (15%) : d’une part, en raison de la
compétition entre les différents isomeres et d’autre part, a cause de la technique de séparation
(chromatographie sur colonne). Ces isomeres sont dus notamment a la formation d’une fonction
aldéhyde en position ortho ou méta du cycle aromatique. L’évolution de la réaction est suivie
par chromatographie sur couche mince et a permis, ainsi, d’identifier le temps de réaction
optimal pour cette synthése. Lors des premiers essais de 1’assemblage du produit (Figure 63-
1), selon la réaction de Sonogashira®'®, I’acide carboxylique réagit avec le cycle aromatique. Il
est donc nécessaire de protéger la fonction acide carboxylique pour éviter une baisse de
rendement et une séparation plus difficile par la suite.
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Figure 65 : méthylation de [’acide 6-heptynoique.

La synthése du produit 0-B (Figure 65) a été réalisée selon la méthode décrite par
Razdan et AI’'". Un équivalent de I’acide 6-heptynoique réagit avec le méthanol. Le mélange
est séparé également par extraction liquide-liquide avec un rendement quantitatif (99%). Cette
méthode permet la protection de 1’acide carboxylique, la formation d’un ester bloque la
réactivité de la fonction de greffage lors des réactions suivantes. La déprotection de 1’ester est
possible par saponification en milieu basique pour obtenir 1’acide carboxylate correspondant.
Puis, par hydrolyse acide, I’acide carboxylique (fonction de greffage) est régénéré. L analyse
par RMN du proton (Annexe 2) confirme la protection de la molécule par ’apparition d’un pic
a 3,61 ppm correspondant au groupement O-CHs.

1.B.3.2 Formation de | 'oxime B

La synthése de 1’oxime B se déroule en trois étapes :

e [’assemblage des deux précurseurs : la téte (4-iodo-formaldéhyde Figure 64 — 0-A) et
la queue (acide méthyl-6-heptanoique Figure 65 — 0-B) par un couplage de
Sonogashira.

e La déprotection de la queue pour régénérer 1’acide carboxylique (site de greffage) par
saponification en milieu basique puis hydrolyse acide.

e Lasynthese du site actif (fonction oxime) par action de I’hydroxylamine sur I’aldéhyde.

La synthése des précurseurs a été présentée précédemment. La condensation de ces deux
molécules par le couplage de Sonogashira®'® dans une atmosphére inerte (N»), pour éviter toute
réaction secondaire avec 1’oxygene a été réalisée. Cela permet, donc, d’assembler la fonction
de greffage avec le précurseur du site actif en faisant réagir le 2-hydroxy-4-iodobenzaldéhyde
(0-A) et I’acide 6-heptynoique (0-B) dans du THF préalablement distillé pour éviter toute
présence d’eau. Cette expérience est réalisée en utilisant la technique de Schlenk. La réaction
est catalysée par un complexe de palladium (PdCly(PPh;3);), un sel de cuivre (Cul) et la
tri¢thylamine. L’aldéhyde B obtenu (Figure 66) est purifi¢ par chromatographie sur colonne
avec un rendement de 55%. La présence d’un triplet a 2,39 ppm correspondant a la triple liaison
carbone-carbone (C=CCH;) confirme le couplage des deux molécules. L’analyse par RMN du
C" (Annexe 2) confirme également ce couplage par la présence de trois pics a 132.76 ppm (s,
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Cipso, Ar-C=C), 95.04 (s, C=CCHy) et 80.38 (s, Ar-C=C). Enfin, la masse molaire (Annexe 3)
mesurée (283.0953 g/mol) par spectrométric de masse confirme la pureté du produit
(M(C15H16Na04) = 283.094 g/l’l’lOl)

(8
0-B ~ I-Ii
— \ 0]
/O\H —L\—<O
|
O 0
PdCIl5(PPhj)» ’ ‘
I Cul
NEts, THF

0-A

1
55%
Figure 66 : Synthese de I’aldéhyde B a partir des précurseurs (0-A) : ’acide 6-heptynoique, (0-B) : 2-hydroxy-
4-iodobenzaldéhyde.

La fonction acide carboxylique, qui est protégée sous la forme d’un ester, est régénérée
en deux étapes. La saponification en milieu basique permet d’obtenir le carboxylate (R-COQO")
par réaction entre I’aldéhyde B et de I’hydroxyde de sodium (NaOH). Le produit résultant est
acidifié pour obtenir I’acide carboxylique*'® (Figure 67). L’acidification de la solution permet
d’obtenir 1’acide carboxylique et la séparation de celui-ci des autres produits et impuretés par
précipitation. L’aldéhyde B déprotégé est obtenu sans aucune autre étape de purification avec
un rendement de 87%. L’analyse RMN du proton (Annexe 2) montre la disparition du pic a
3,61 ppm correspondant au groupement O-CHj3 et confirme ainsi la déprotection de 1’aldéhyde
B.

1 2
55% 87%

Figure 67 : Déprotection de [’aldéhyde B par saponification en milieu basique et hydrolyse acide.
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La fonction oxime (Figure 68) est obtenue selon la méme méthode de synthése que pour
I’oxime A (Figure 61). Un équivalent d’hydroxylamine réagit avec I’aldéhyde B. L’oxime B
formée est présente dans la phase organique et la séparation du produit est réalisée par
extraction liquide-liquide. L’oxime B est obtenue avec un rendement de 90%.

QH
N
/O\H ~ ‘.H
| [
o o
NH,OH e HCI
—
Il cHscoona Il
EtOH, H,O
O~ "OH O~ OH
2 3
87% 90%
Figure 68 : Synthése de ’oxime B a partir d’hydroxylamine, d’acétate de sodium dans un mélange d’éthanol et
d’eau.

La caractérisation de cette synthése a été effectuée par RMN du proton et du carbone,
par spectrométrie de masse et par IR. L’apparition en RMN du proton (Annexe 2) a 11,52 ppm
(proton du groupement OH de I’oxime B) et la spectroscopie infrarouge (Figure 78) révélent
la présence de la double liaison CN a 1614 cm™ et de la liaison NO a 984 cm™'. La vibration de
ces deux liaisons permet de confirmer 1’apparition de la fonction oxime. La mesure de la masse
moléculaire par spectrométrie de masse (Annexe 3) du produit a 260,091 g/mol correspondant
a la masse attendue (260.0928 g/mol, C4H14N;04) permet d’identifier et de confirmer la
présence du produit.

[.B.4 Synthese de I’oxime C

La réactivité de I’oxime B peut étre affectée par la liaison hydrogéne intramoléculaire
entre I’alcool en position méta du cycle aromatique et 1’azote de I’oxime (Figure 68). Pour
¢tudier cette hypothése, une nouvelle molécule a été synthétisée avec une fonction oxime et
avec un groupement O-CHj; en méta a la place de 1’alcool pour éliminer la possibilité¢ de former
une liaison hydrogene (oxime C) et profiter de son effet inductif pour augmenter la nucléophilie
de la fonction oxime.

1.B.4.1 Méthylation de I’aldéhyde B

Cette synthése est dérivée de la synthése de I’oxime B, jusqu'a la formation de
I’aldéhyde B protégé (Figure 63-1), le processus est le méme.
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/
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Figure 69 : Méthylation de [’aldéhyde protégée.

Ensuite, la formation d’un éther méthylique est réalisée a la place de I’alcool par action
de I’iodure de méthane dans 1’acétonitrile a partir de I’aldéhyde B. La substitution nucléophile
par I’iodure de méthane requiert la présence d’une fonction alcoolate, la base inorganique
K,CO3 a donc pour rdle de déprotoner ’alcool. Le produit résultant (4) est séparé par extraction
liquide-liquide avec un rendement quantitatif de 93%. La RMN du proton (Annexe 2) révele la
présence du groupement O-CHj3 par I’apparition d’un pic a 3,70 ppm (typique pour un proton
sur cette fonction chimique) et la spectrométrie de masse (Annexe 3) confirme la masse molaire
du produit résultant. Dans ces conditions, le groupement O-CHs ne permet plus la formation
d’une liaison hydrogéne intramoléculaire (Figure 69).

1.B.4.2 Formation de [’oxime C

o N
= ° Z
o o o
~ ~ ~
1) NaOH
‘ ‘ 2)HCl ‘ ‘ NH,OH . HCI ‘ ‘
H,0 CH,COONa
EtOH, H,0
I o I OH d OH
4 5 6
93% 97% 60%

Figure 70 : Synthese de l’oxime C selon le modele de I’oxime B.
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La synthese de I’oxime C, apres I’étape de méthylation, reprend le méme modele que la
synthése de I’oxime B (Figure 70). Le produit est déprotégé par action de 1’hydroxyde de
sodium (Figure 70-4) et précipite apres 1’ajout d’acide chlorhydrique permettant la séparation
du produit et des impuretés. L’oxime est ensuite obtenue par condensation de I’hydroxylamine
sur 1’aldéhyde C dans un mélange Ethanol/Eau (Figure 70-5). Dans ce cas, le rendement du
produit final est de 60%. L’analyse RMN du proton (Annexe 2) permet de confirmer la pureté
du produit par 1’apparition d’un pic a 11,32 ppm correspondant a la fonction oxime et la
disparition du pic a 10,34 ppm correspondant a la fonction aldéhyde. La spectrométrie de masse
(Annexe 3) confirme la pureté du produit par la présence de la masse moléculaire de 1’oxime
C uniquement (masse attendue : C;sH;gN1O4 276.123 et masse mesurée : 276.122 g/mol).

[.C Obtention de la fonction hydrazone

La synthése des hydrazones nécessite la présence d’une fonction aldéhyde ou d’une
fonction cétone. Dans notre cas, la synthése des oximes passe par la réaction d’un aldéhyde
avec de I’hydroxylamine pour obtenir la fonction oxime. Il est donc possible d’intégrer la
synthése des hydrazones avant 1’étape de la formation de 1’oxime.

NH,

0] N

N N

N,H,

|

p-TsOH
EtOH

HO @) HO 0
95%

Figure 71 : Synthése de [’hydrazone A.

La synthése de I’hydrazone A a été réalisée selon la méthode décrite par Krayushkin et
al’"’ : 1’acide 4-formylbenzoic (aldéhyde A) réagit avec 1’hydrazine en présence de I’acide
paratoluénesulfonique (TsOH). La catalyse acide permet I’obtention de la fonction hydrazone
(Figure 71) en une étape. L’addition d’éther dié¢thylique permet la précipitation du produit et
donc la séparation de celui-ci des produits de départ ainsi que des impuretés. L hydrazone A
est obtenue avec un rendement de 95%. La disparition du pic a 10,34 ppm correspondant a la
fonction aldéhyde est constatée par I’analyse RMN du proton (Annexe 2). L apparition d’un
pic a 7,71 ppm correspondant au proton (NC-H) confirme la présence de I’hydrazone. L analyse
RMN du C" valide également la présence de I’hydrazone par le pic & 137,87 ppm correspondant
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au carbone proche de la fonction hydrazone (NC-H). Enfin, la spectrométrie de masse (Annexe
3) confirme avec une mesure de la masse molaire de 165,065 g/mol, la présence de I’hydrazone
A (165,066 g/mol).

Des essais d’obtention de I’hydrazone B et C, a partir de la synthése de I’oxime B et C,
n’ont pas donné de résultats concluants. La solubilité¢ de ces deux nouvelles molécules dans
I’eau est importante et empéche donc une bonne séparation des produits finaux et des impuretés.
La synthese in situ ne donnant pas de résultats, une nouvelle méthode en deux étapes a donc été
réalisée. L’aldéhyde B (Figure 63-2) ou 1’aldéhyde C (Figure 70-5) sont préalablement
greffées sur des nanoparticules de TiO,, puis la synthése est réalisée en phase greffée selon la
méme méthode que pour I’obtention de 1’hydrazone A. Cette méthode permet d’obtenir la
séparation des hydrazones par le greffage sur TiO,.

I.D Autres molécules commerciales

Les familles des oximes et des hydrazones sont capables d’interagir par substitution
nucléophile. Certaines molécules commerciales ont également été choisies pour tester les
différentes interactions possibles avec les composés organophosphorés.

[.D.1 Les donneurs de liaisons hydrogene

Une famille de molécules donneuses de liaisons hydrogene, présentée en figure 72 a été
achetée chez Sigma-Aldrich pour comparer la réactivité des molécules interagissant par liaison
hydrogene avec la réactivité des oximes. La fonction acide carboxylique a également été choisie
comme site de greffage afin d’obtenir un greffage comparable a la famille des oximes ou des
hydrazones. Il faut noter que les fonctions alcools présentes sur 1’acide aminé sérine sont la
cible des composés organophosphorés sur les acétylcholinestérases (Chapitre 1 1.B.2.). Pour
cette raison, les molécules donneuses de liaisons hydrogeéne ont donc toutes au moins une
fonction alcool.

La molécule (1) (Figure 72) posséde une simple fonction alcool reliée a un cycle
aromatique. Cette molécule posséde la structure la plus proche de I’oxime A ou de I’hydrazone
A. La molécule (2) possede trois fonctions alcools sur un méme cycle aromatique, ceci permet
I’évaluation de I’effet de I'utilisation de plusieurs sites actifs sur le méme espaceur. Enfin, la
derniere molécule (3) posseéde une fonction alcool fluoré. Ce site actif est beaucoup utilisé sous
la forme de polymeére notamment dans la littérature (Chapitre 1 I1.B.1.1) avec les limites de
détection les plus basses permettant d’obtenir une sensibilité de I’ordre du ppb. La réactivité de
la fonction alcool fluoré de la molécule (3) s’explique par la présence d’une fonction CF; qui
active la fonction alcool par effet inductif.
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Figure 72 : Molécules commerciales définies comme donneuses de liaisons hydrogeéne.

Les molécules cibles de notre capteur vis-a-vis des agents organophosphorés (Sarin,
Soman, Tabun et VX) sont connues comme étant des molécules acceptrices de liaisons
hydrogene (Figure 58). Les réactivités des trois molécules seront donc comparées entre-elles
et avec les différentes familles de molécules afin d’obtenir la fonction la plus réactive envers
les composés organophosphorés.

[.D.2 Les accepteurs de liaisons hydrogeéne

Une haute sélectivité des capteurs peut également étre obtenue par 1’utilisation de
plusieurs modes d’interactions. Une famille acceptrice de liaisons hydrogeéne présentée en
figure 73 a donc été achetée chez Sigma-Aldrich afin d’obtenir une interaction hydrogene avec
les substituants donneurs de liaisons hydrogéne des molécules cibles (Sarin, Soman, Tabun et
VX).

)
ye‘@i i i
HO (o] HO o] HO o] j\H(Egi)/k
“4) ) (6) (7)

Figure 73 : Molécules définies comme acceptrices de liaisons hydrogene.

La molécule (4) a comme site actif des fonctions CF;. Cette molécule varie par
I’utilisation d’un espaceur sous la forme d’une chaine linéaire substituée par des fonctions
acceptrices de liaisons hydrogene. Dans ce cas, le but est de vérifier I’effet d’un nombre élevé
de fonctions CF;. Les molécules (6) et (7) se distinguent par leurs espaceurs aromatiques qui
leur conférent une structure comparable a celle des molécules oxime A et hydrazone A. Enfin,
la molécule (5) posséde une fonction cyano comme site actif, connue™* pour former des liaisons
hydrogene avec des donneurs.
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[.D.3 L’interaction €lectrostatique

Le dernier mode d’interaction envisagée dans le cadre de cette thése est une interaction
¢lectrostatique entre la molécule (8) présentée en figure 74 avec les molécules cibles de notre

capteur.

HO o

®

Figure 74 : Molécule interagissant par interaction électrostatique

Les sites actifs de cette molécule sont des fonctions nitro chargées positivement pouvant
interagir avec la double liaison (P=0) par interaction électrostatique.

I.E Rappel des différents types d’interactions étudiées

Les différentes interactions possibles étudi¢es dans ce travail de thése et leurs forces
d’interaction sont rappelées dans le tableau 14.

Type de Facteur de Dépendance F01:c.e dela
. ,e . . liaison Exemple
liaison P’interaction en distance -
(kj/mol)
R t
Covalente coonvIeIEn / 100-1000 CH, SF;
d’orbitales
Ionique Charge des ions I/r 400-1000 NaCl, LiF, MnO
A Charge de I’ion- 2 3+
Ion-dipdle moment dipolaire I/r 40-600 (Fe(H,O)s)
Liaison hydrogeéne (F-H-F),
21 >60
forte (:HN-H-NH3)
.. . Electronéoativits HOH "OHa,
Liaison hydrogéne | Electroncgativite / 15-60 | O=C-OH"O=C-
modérée (Dipdle-dipdle)
OH
Liaison hydrogéne <15 C-H"O,C-H"T1I,
Faible®'* C-H"X
Dipdle-dipdle Moment dipolaire 1 5-25 NO,, NO

Tableau 14 : Caractéristiques de quelques liaisons.
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Les fonctions présentées précédemment utilisent différents modes d’interaction. Cette
méthode est utilisée pour accroitre la sélectivité. En effet, I'utilisation de plusieurs capteurs
avec une couche sensible différente permettrait de réduire le risque de faux positifs. Le tableau
15 présente les différents sites actifs utilisés, ainsi que leurs modes d’interactions.

. . . Type de Dépendance Force de la
DO ALOLEII P’interaction en distance | liaison (kj/mol)
Oximes et Synthétique Covalente / 100-1000
hydrazones

Alcool, . Commerciale Liaison hy’d rogene 1 15-60

Alcool fluoré modeéré
Nitro Commerciale Dipdle-dipole 11 5-25
: Liaison hydroge
CF3, Cyano Commerciale faison Y FO8ene 11 <15
faible

Tableau 15 : Caractéristiques des liaisons étudiées.

L’efficacité¢ des sites actifs corrélé a leurs modes d’interactions avec les composés
organophosphorés seront discutés dans le chapitre 4 concernant les différents tests de détection
vis-a-vis du DMMP.

II. Greffage des molécules

Les familles de molécules congues ou commerciales présentées précédemment utilisent
comme site de greffage une fonction acide carboxylique. Cette partie qui constitue la seconde
étape de réalisation détaillera le principe de fonctionnalisation des nanotubes de TiO, (Figure
75) utilisant la fonction acide carboxylique. Dans un premier temps, le greffage est effectué sur
du TiO; a I’état pulvérulent pour déterminer la phase cristalline de TiO; la plus adéquate au
greffage. Puis, dans un second temps, le greffage est optimisé sur des substrats de silicium
modeles nanostructurés avec des nanotubes de TiO, réalisés par anodisation électrochimique
(Chapitre 2).

1¢re gtape Nanostructurat!on avec des
nanotubes of TiO,

2nd étape
oy

Fonctionnalisation

Figure 75 : Principe des étapes de fabrication du capteur.
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ITI.A Optimisation du greffage sur TiO, pulvérulent

Le principe de fonctionnalisation repose sur la présence de fonctions hydroxyle a la
surface du TiO; pulvérulent ou des nanotubes de TiO, sur substrat**’. Globalement, la chimie
de surface de I’oxyde de titane présente trois types de groupements chimiques : les ponts
titoxane Ti-O-Ti, les fonctions tilanol isolées Ti-OH et les groupements tilanol vicinaux avec
deux fonctions hydroxyle liées a deux atomes de titane différents*** (Figure 76).

H._ /H
H\O O/ G
o | | |
TI: N _,Tli N 7? N _jli N j{ N
NIRRT 0 Lel L Neath A TNo
NI NN 0 HALEIHIN
Pont Titoxane Tilanol isolé Tilanol vicinal

Figure 76 : Chimie de surface de l’oxyde de titane.

Parmi ces trois groupements, le pont titoxane n’est pas actif pour le greffage de
molécules par réaction chimique®**. Ce role est assuré par les groupements de type tilanol isolés
ou vicinaux. La synthése par anodisation électrochimique présentée dans le chapitre 2 a montré
qu’il était possible d’obtenir des nanotubes de TiO, sous la forme amorphe ou bien encore sous
les phases cristallines anatase et/ou rutile. Les travaux réalisés par I’équipe de J. M. Macak*°
montrent des densités différentes de fonctions hydroxyle dépendant de la structure cristalline
des nanotubes de TiO,. L’objectif de cette partie est donc de déterminer la structure
cristallographique de TiO; la plus adaptée pour la fonctionnalisation de sites actifs sur la surface

des nanostructures de TiO,.

II.A.1 Méthodes de greffage

La formation d’une liaison covalente entre les fonctions hydroxyle et une fonction
carboxylique est réalisée par la formation d’un ester représentée sur la figure 77. Pour cela, la
réaction est effectuée pendant 24h a une température de 70°C dans un solvant organique
suffisamment soluble pour la molécule active pour permettre I’estérification. Les oximes
présentées en L.B.1 sont utilisées comme molécules de référence pour les tests de
fonctionnalisation réalisés au préalable sur TiO, a I’état pulvérulent.
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Figure 77 : Principe de fonctionnalisation des nanostructures de TiO, a l’aide d’une fonction acide
carboxylique et des fonctions hydroxyle présentes a la surface du TiO,.

Deux méthodes de greffage ont été développées pour la fonctionnalisation du TiO,, le
greffage en deux étapes : (in-situ) et le greffage direct.

La premicre méthode consiste a greffer la molécule avec la fonction de greffage (acide
carboxylique) mais sans le site actif, qui sera synthétis¢ ultérieurement apres le greffage. Cette
méthode peut étre utilisée dans le cas des oximes ou des hydrazones synthétisées au laboratoire.
Dans ce cas, I’aldéhyde est greffé sur le substrat (par exemple le TiO; a I’état pulvérulent), puis
la réaction présentée en I.B.1 ou I.C est réalisée sur I’entité greffée pour obtenir respectivement
la fonction oxime ou hydrazone. Le greffage in situ est notamment utile pour obtenir la
fonctionnalisation avec I’hydrazone B et C, ces molécules n’étant pas séparables a cause de leur
grande solubilité dans I’eau lors de la réaction (I.C).

La seconde méthode, le greffage direct ou en une étape utilise la molécule libre
synthétisée ou commerciale avec la fonction de greffage et le site actif. Cette méthode est donc
plus rapide mais présente le risque de greffer la molécule via le groupement carboxylique mais
aussi via le site actif. Pour cette raison, la caractérisation du greffage est donc indispensable.

II.A.2 Greffage des oximes A et B et de ’hydrazone A sur TiO,
pulvérulent de structures rutile et anatase

Les échantillons de TiO, pulvérulent apres le greffage des molécules ont été caractérisés

par spectroscopie infrarouge (IR). La figure 78 présente les spectres IR des molécules libres
synthétisées au laboratoire (oximes et hydrazone), avant greffage.

117



Chapitre 3 : Fonctionnalisation des nano-objets

— Oxime A
— Oxime B
— Oxime C
—— Hydrazone A

1 cps

3000 2000 1000
o (cm)
Figure 78 : Spectres IR des molécules libres (a) : oxime A, (b) : oxime B, (c) : oxime C et (d) : hydrazone A.

L’analyse par spectroscopie IR des molécules libres permet de confirmer la présence
des groupes fonctionnels des différentes molécules. L’hydrazone A présente les pics
caractéristiques de la liaison N-H a 781 et 1524 cm™'. Les fonctions oximes sont confirmées par
la présence des pics caractéristiques de la liaison N-O entre 972 et 1000 cm™. La faible variation
est due a la structure chimique de I’espaceur qui différe selon les oximes A, B ou C. De plus,
les oximes B et C sont différenciables de I’oxime A par la présence d’un pic a 2227 ou 2232
cm’', dii 4 la triple liaison carbone-carbone de I’espaceur. La liaison C=N présente sur les quatre
molécules est caractérisée par les pics entre 1572 et 1610 cm™. Enfin, la fonction acide
carboxylique est présente dans le spectre IR par la vibration de la liaison O-H entre 2907 et
2989 cm™, ainsi que par la vibration de la liaison COO entre 1640 et 1703 cm™.

Les premiers essais de fonctionnalisation ont été réalisés sur des nanoparticules de TiO,
de type P25 (80% anatase et 20% rutile) avec une surface spécifique de 50 m*/g**’. Cependant,
la caractérisation par spectroscopie infrarouge apres greffage n’a donné aucun résultat prouvant
le greffage des oximes A et B et ’hydrazone A pour ce type de nanoparticules. Des essais sur
les nanoparticules de type P90 (Evonik industries, 92% anatase et 8% rutile)**® ont donc été
entrepris. La figure 79 présente les résultats de la fonctionnalisation avec les oximes A et B
ainsi qu’avec I’hydrazone A a I’aide de la méthode de greffage direct (en 1 étape), analysés par
spectroscopie infrarouge. Le greffage de 1’oxime C, conduisant au méme spectre que 1’oxime
B di a une structure trés proche, n’a pas été présenté ici.
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Figure 79 : Spectres IR des molécules (a) : oxime A, (b) : oxime B, (c) : hydrazone A greffées sur du TiO, P90.

La fonction de greffage, I’acide carboxylique présente, pour les molécules libres oximes
A et B, un pic observable par spectroscopie IR correspondant a la vibration de la liaison COO
a 1685 et 1673 cm’. Or, I’analyse des spectres IR aprés greffage montre que le pic de la
vibration de la liaison COO se décale vers la droite avec un shift de 47 et 39 cm™ (oxime A :1637
cm’ et oxime B : 1632 cm™). Ce décalage permet de confirmer un changement de
I’environnement chimique de la fonction et donc la formation d’une liaison avec les
nanoparticules de TiO,. L hydrazone A présente le méme constat de décalage du pic associé a
la liaison COO de 1671 a 1641 cm™, confirmant la formation de la liaison avec le TiO». Les
spectres IR présentent également les pics dus a la vibration de la liaison N=0O a 1072 et 1076
cm’, caractéristiques de la fonction oxime présente dans les oximes A et B. Le décalage du pic,
par rapport au candidat libre, pourrait signifier ou non que le greffage se réalise é¢galement avec
la fonction oxime. Pour vérifier que la fonction oxime ne se greffe pas sur le TiO,, le greffage
avec un candidat possédant deux fonctions oximes synthétis¢ au laboratoire a été réalisé.

I1.A.3 Greffage de la double oxime A sur TiO, pulvérulent (P90)

Le role de la fonction oxime est d’avoir une grande réactivité envers les composés
organophosphorés. L’objectif de cette partie est de confirmer que le greffage se fait
exclusivement par la fonction acide carboxylique. Pour cela, les nanoparticules de TiO;
pulvérulent de type P90 qui présentaient les meilleurs résultats pour le greffage des oximes A
et B et de I’hydrazone A sont utilisées, dans les mémes conditions expérimentales (de greffage),
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avec une molécule synthétisée en laboratoire (double oxime A) présentée dans la partie 1.B.2
de ce chapitre.

La molécule double oxime A ne posséde pas d’acide carboxylique utilis¢é comme
fonction de greffage mais seulement deux sites actifs de type oxime qui ne devraient donc pas
se greffer sur les nanoparticules de TiO,. La figure 80 présente les résultats de 1’analyse
infrarouge de la double oxime A libre et le spectre infrarouge obtenu aprés un essai de
fonctionnalisation dans les mémes conditions expérimentales que précédemment sur des
nanoparticules de type P90 (anatase 92%).

—— Double oxime A sur P90

24} —— Double oxime A libre

— Il
—b6tl

791

(4r4!

2500 ' 2000 ' 1500
o (cml)

Figure 80 : Spectres IR de la double oxime A libre et de la double oxime A greffée sur des nanoparticules de
TiO, P90.

Les pics caractéristiques de la fonction oxime (vibration de la liaison C=N & 1622 cm")
ainsi que les pics associés a la vibration des liaisons de I’espaceur (cycle aromatique) entre
1212 et 1516 cm™ ne sont pas présent dans le spectre aprés un essai de fonctionnalisation des
nanoparticules de TiO,. Ces résultats montrent que, dans le cas de la double oxime A, le
greffage sur une surface de TiO, P90 a I’aide uniquement de la fonction oxime est peu probable.
Ceci confirme que le greffage des oximes A, B ou C se fait par la fonction acide carboxylique,
correspondant au site d’accroche.

I1.B Greffage sur nanotubes de TiO, amorphes

L’étude du greffage des molécules oxime A et B et I’hydrazone A sur des nanoparticules
de TiO, de type P90 a permis de montrer que les molécules se greffent en trés grande probabilité
sur la phase cristalline anatase (pour la limite de détection du spectrometre IR). Cette méthode
de greffage a donc été transférée sur les nanotubes de TiO; dans un premier temps sous la forme
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amorphe (obtenue directement aprés anodisation électrochimique) pour valider le principe de
greffage. Apres greffage, les nanotubes de TiO, (amorphes) sur substrats de silicium sont
caractérisés par spectroscopie IR. La figure 81 reporte les résultats de I’expérience.

[
N
T v T v T T :Il T

8ETE |

g &| — Oxime A
| | { — OximeB
— Oxime C
—— Hydrazone A

3500 3000 2500 2000 1500 1000
o (cm1)

Figure 81 : Spectre IR des molécules (a) : oxime A, (b) : oxime B, (c) : oxime C et (d) : hydrazone A greffés sur
des substrats de silicium nanostructuré par des nanotubes de TiO, amorphes.

Les résultats montrent que pour les quatre molécules (oxime A, oxime B, oxime C et
hydrazone A), le greffage chimique est efficace sur les nanotubes de TiO,. En effet, les pics
caractéristiques de la liaison —OH de la fonction oxime & 3290, 3188 et 3368 cm™ sont présents
sur les spectres. Les pics caractéristiques de la liaison N=O sont également visibles entre 1038
et 1067 cm™'. L’hydrazone A est aussi identifiée par le pic caractéristique de la liaison N-H a
3122cm™. Enfin, pour les quatre molécules, les pics caractéristiques du cycle aromatique sont
identifiés entre 1392 et 1454 cm™'. Toutes les autres molécules commerciales présentées ont
¢galement été caractérisés et sont présentés en annexe 4.

La spectroscopie infrarouge a permis de confirmer la présence de ces molécules sur les
nanostructures a base de TiO,. Cependant, cette technique d’analyse ne permet pas d’identifier
la quantit¢ de molécules greffées sur les nanostructures. Pour cela, une autre technique
d’analyse est nécessaire.

III. Quantification des molécules greffées sur
nanotubes de T10,

Aprés mise en ceuvre des tests préliminaires de greffage des molécules sur TiO,
pulvérulent P90 (92% anatase) et sur nanotubes de TiO, amorphes, confirmant la faisabilité du
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greffage via les fonctions acides carboxyliques, il est indispensable de quantifier le nombre de
molécules greftées sur TiOs.

Cette partie présente la méthode utilisée pour déterminer la concentration de molécules
greffées sur les nanotubes de TiO, par réaction chimique en phase liquide. Cette méthode
comprend deux étapes. La premicre consiste a fonctionnaliser les nanostructures par formation
d’un ester selon la méthode présentée en partie II.A.1. La seconde consiste a dégreffer la
molécule, par rupture de la liaison covalente formée entre la fonction de greffage (acide
carboxylique) et les fonctions tilanols de la surface du TiO,, en présence d’une base forte dans
une solution organique pure. Cette solution est ensuite dosée par spectroscopie UV-visible en
phase liquide pour déterminer la concentration des molécules qui avaient été greffées.

III.A Principe de la titration par UV-Visible

Le rayonnement ultraviolet ou visible est absorbé par une molécule quand la fréquence
de la lumiere posséde une énergie causant un réarrangement des €lectrons de la molécule vers
un autre état supérieure d’énergie du systeme (la molécule est dans un état excité). La fréquence
v (s, 1a longueur d’onde A (nm) et I’énergie E, (J) sont liées alors par la relation suivante® :

(19) E,=hv="

Avec h, la constante de Planck (6,626.107*I.s™) et ¢, 1a vitesse de la lumiére (3.10° m/s).
La spectroscopie UV-visible permet de suivre les transitions électroniques de la molécule et
d’obtenir deux types d’informations : la longueur d’onde d’absorbance maximum qui renseigne
sur le type de chromophore présent dans la molécule, ainsi que le coefficient d’extinction
molaire g(A) de la transition électronique. La mesure de 1’absorbance (A) par spectroscopie UV-
visible permet de remonter a la concentration inconnue (c) d’un échantillon par la loi de Beer-

Lambert suivante®>’ :

(20) A= eXlXc

Avec A, I’absorbance (sans unité¢) & une longueur d’onde A, &(A), le coefficient
d’extinction molaire (en L.mol'.cm™) et 1, la longueur du trajet optique dans la solution
traversée (1= 1). Elle correspond a 1’épaisseur de la cuvette utilisée. Le spectrophotométre UV-
visible mesure I’intensité de la lumiére (I) passant au travers d’un échantillon et la compare a
I’intensit¢ de la lumiere (Ip) qui traverse une solution de référence (méme solvant que
I’échantillon) ne contenant pas la molécule a titrer. Le rapport /I, est appelé transmittance (T)

. , .y < . . . 231
et est exprimée en pourcent. L’absorbance est liée a la transmittance par la relation suivante™ :

(21) A= —log (T)
Le coefficient d’extinction molaire dépend de la longueur d’onde, de la nature chimique

de la molécule et de la température. Afin de déterminer la concentration inconnue de chaque
type de molécules actives greffées sur la surface des nanostructures dégreffées pour se retrouver
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en solution, la valeur des coefficients d’extinctions molaires de chaque molécule doit étre
connue. Pour cela, une calibration pour chaque molécule active libre a été préalablement
effectuée.

II1.B Calibration des molécules libres

L’objectif de cette partie est de déterminer le coefficient d’extinction molaire des
différentes molécules présentées dans ce chapitre en premiére partie, afin de réaliser leur dosage
apres dégreffage. Pour cela, et pour effectuer la calibration, cinq solutions ont été préparées a
des concentrations différentes de 2.10°, 1.10°, 2.107, 3.10” et 1.10* mol/L par dilutions
successives d’une solution mére de concentration 2.10” mol/L. Les concentrations des
solutions sont adaptées en fonction des absorbances obtenues lors des analyses par
spectroscopies UV-visible. En effet, le coefficient €(A) d’une méme transition électronique pour
des molécules avec des substituants différents est plus ou moins élevé. Ainsi, dans certains cas,
une absorbance insuffisante est observée pour des concentrations trop faibles ou encore
I’absorbance mesurée est supérieure a 2. Or, dans ce dernier cas, la loi de Beer-Lambert ne
s’applique plus™'. Toutes les molécules dosées par UV-visible possédent un espaceur
aromatique de type benzene. Cette fonction étant active dans ce domaine de longueur d’onde a
cause de la conjugaison du cycle, la transition ©-n*, qui se présente sous la forme de trois
bandes d’absorption entre 180 et 350 nm, est donc prise comme référence™'. La figure 82
présente, pour exemple, les courbes d’étalonnage de deux molécules avec comme site actif un
alcool fluoré (CF;OH) présentée en figure 72-3 et une fonction cyano (CN) présentée en

(Figure 73-5). Les courbes d’étalonnage des autres molécules sont présentées dans I’annexe 5.
a) b)

2

I

— 210
— 1.10°
— 2.10°
— 3.10°

2.0

— 2,10
— 110
— 210

M — 3.10°
1 — 110%

\

\ /

\ 1 — r1w* 15p / \
\ OH

\

A(u.a)

A(u.a)

A (nm) A (nm)
Figure 82 : Courbes d’étalonnage (a) pour la molécule avec une fonction alcool fluoré présentée en figure 15-3
pour une fenétre spectrale de 215-355 nm et (b) pour la molécule avec une fonction cyano présentée en figure
16-5 pour une fenétre spectrale de 215-320 nm.

La détermination du coefficient (1) a été effectuée a partir d’une série d’absorbances
de cinq échantillons a des concentrations différentes (Figure 82). En effet, le tracé de
I’absorbance en fonction de la concentration, pour les cinq échantillons présentés en figure 83,
permet de constater que la concentration est proportionnelle a I’absorbance comme prédit par
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la loi de Beer-Lambert®!

de la droite passant par les points est le coefficient €(1) d’une des transitions électronique n-m*

. Aprés I’application d’une régression linéaire, le coefficient directeur

de la molécule. La transition électronique a 236 nm et 252 nm a été choisie comme exemple
pour la molécule 5 avec comme site actif la fonction cyano (Figure 73-5) et pour la molécule

3 ayant comme site actif le CF;OH (Figure 72-3) respectivement.

a) b)
08 : : 20

y=7633 x + 0,0019 y=17966 x - 0,014
r = 0,999 r = 0,999
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£
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Figure 83 : Courbes de I’absorbance en fonction de la concentration (a) pour la molécule 3 (alcool fluoré) a
252 nm et (b) pour la molécule 5 (cyano) a 236 nm.

Le coefficient d’extinction molaire, ainsi déterming, permet de mesurer la concentration
inconnue d’une solution contenant la molécule par la mesure de son absorbance. La validation
du modele est vérifiée pour chaque molécule a partir d’une sixiéme solution préparée également
a partir de la solution mére pour une concentration de 5.10° mol/L. Puis, la mesure de
I’absorbance (A) par spectroscopie UV-visible est réalisée et la concentration calculée a I’aide
du modele établi pour cette molécule. Enfin, la comparaison de la concentration théorique
(Cmodele) et de la concentration réelle (Cyeere) permet d’évaluer la fiabilité du modeéle.

Les mesures d’absorbance des autres molécules testées et la calibration de chaque
molécule sont présentées en annexe 6. Le tableau 16 synthétise les résultats des courbes
d’étalonnage de toutes les molécules.

. c A Aq 8(7\4) Chnodéle Créelle
SIS EG (nm) | (w.a) | (L.mol'.cm™) | (mol/L) | (mol/L)
Oxime A | 292 | 0,878 17920 4,9.10° | 5,0.107
Oxime B 287 | 0,641 12736 5,0.10° | 5,0.107
Oxime C 287 | 0,329 17643 1,9.10° | 2,0.107
Hydrazone A | 289 | 0,530 10954 4,8.10° | 5,0.107
Alcooll 231 | 0,515 10507 4,9.10° | 5,0.107
‘;\11000,1 252 | 0,396 7633 52.10° | 5,0.10°

uore

Cyano 236 | 0,855 17966 4,8.10° | 5,0.107
CFs(1) 269 | 0,051 1069 4,8.10° | 5,0.107
CF;(2) 266 | 0,024 534 4,5.10° | 5,0.10”

Tableau 16 : Calibration des molécules.
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Les valeurs issues de la solution de contrdle avec une concentration creere de 5.107 mol/L
et la concentration Cpoqele déterminée par le modele établi selon la loi de Beer-Lambert a I’aide
de I’absorbance mesurée sont trés proches dans chaque cas. Les modéles déterminés sont donc
fiables et seront utilisés pour quantifier le nombre de moles greffées sur les nanotubes de TiO».

III.C Titration des molécules greffées
III.C.1 Détermination du nombre de molécules greffées

Le principe de détermination du nombre de moles greffées sur les nanostructures de
TiO, (synthétisées sur des substrats de silicium) repose sur le dégreffage, c’est-a-dire, sur la
rupture de la liaison covalente entre la molécule organique possédant le site actif et la surface
du TiO; dans une solution en présence d’une base forte. La figure 84 représente le principe de
la rupture de I’ester par saponification dans le cas de I’oxime A, en présence d’eau a ’aide
d’hydroxyde de sodium comme base inorganique. La fonction de greffage étant ’acide
carboxylique dans tous les cas, une base forte est utilisée pour rompre 1’ester par saponification.
Cependant, certaines molécules n’étant pas soluble dans I’eau (cas des molécules fluorés), un
solvant organique (éthanol), ne présentant aucune absorption dans la gamme des longueurs
d’onde UV-visible étudiées, est utilis€ avec comme base de I’hydroxyde de
tetraméthylammonium.

OH OH

N N

N N

HO O

0" o

Figure 84 : lllustration de la rupture de liaison covalente pour dégreffage (exemple de I’oxime A).

La molécule degreffée récupérée dans le solvant est ensuite titrée par spectroscopie UV-
visible. Enfin, la concentration c est déterminée a 1’aide des modeles établis précédemment et
de la relation de Beer-Lambert (Equation 20). Le nombre de moles n de molécules greffées est
déterminé a partir de la relation suivante :

(22) c=

< IS
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Avec v, le volume en litre de la solution utilisée pour récupérer la molécule. La
combinaison de I’équation 20 et 22 permet d’obtenir le nombre de moles n directement a partir
de I’absorbance mesurée par la relation suivante :

AXv
e(M)x1

(23) n=

Enfin, les résultats pour les différentes molécules sont comparés entre-eux a 1’aide du
nombre de moles ny (pour une surface de 1 cm?), (mol/cm?®) calculé en prenant en compte la
surface géométrique s (en cm?) de support (silicium) selon la relation suivante :

(24) ne =~

La mesure de I’absorbance par spectroscopie UV-visible réalisée directement apres
dégreffage sur les microleviers nanostructurés n’ont montré aucun signal d’absorbance. La
surface des microleviers étant trés faible, la limite de détection de 1’appareil ne permet pas de
réaliser des mesures de 1’absorbance pour des concentrations de molécules dégreffées aussi
faibles. Pour ce faire apres dégreffage, la quantification du nombre de moles de molécules
greffées a été effectuée sur des substrats de silicium nanostructurés avec des nanotubes de TiO»,
cette titration a été réalisée a la fois sur des nanostructures de TiO, amorphes et de structure
anatase (apres calcination sous air a 450°C).

III.C.2 Quantification sur nanotubes de Ti0, cristallisés

II1.C.2.1 Reproductibilité de la titration avec l’oxime A

Les nanotubes de TiO; réalisés a 1’aide de la synthése par anodisation électrochimique
sur substrats de silicium sont traités thermiquement selon la méthode décrite dans le chapitre
2 ILI.E.3 pour obtenir la forme anatase. Le premier objectif est de confirmer la reproductibilité
de la méthode de titration. Pour cela, trois séries de tests de fonctionnalisation /
défonctionnalisation successifs sont réalisées sur le méme substrat de silicium nanostructuré.
Tout au long de cette partie, I’oxime A sera utilisée comme candidate afin de pouvoir comparer
les résultats obtenus. La nanostructuration est réalisée dans les conditions B d’¢laboration des
nanotubes de TiO; (Chapitre 2 ILE.2, 60V, 45°C, 10% H,0), les nanotubes obtenus sont
caractérisés par MEB (Chapitre 2 1.C.1) et les images correspondantes sont présentées en
annexe 7. Le tableau 17 présente les résultats de titration des trois séries apres
défonctionnalisation.

Essai | Molécule (1111::1) (crsnz) (nmolll.scm'z)
1 Oxime A | 921+/-76 | 0,836 23,0
2 Oxime A | 921 +/-76 0,836 26,1
3 Oxime A | 921 +/-76 | 0,836 24,1

Tableau 17 : Evaluation par spectroscopie UV-visible du nombre de molécules Oxime A greffées sur substrats
de silicium nanostructurés avec des nanotubes de TiO;de structure anatase.
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Les expériences réveélent deux observations majeures. D’une part, la méthode de
titration est reproductible puisqu’une moyenne de molécules greffées ns de 24,4 +/- 1,6
nmol.cm? (incertitude de 6,5%) est obtenue et, d’autre part, la méthode de défonctionnalisation
n’endommage pas les nanotubes apres trois tests successifs de dégreffage réalisés sur le méme
substrat en présence de NaOH.

1I1.C.2.2 Reproductibilité de la nanostructuration des substrats de silicium
verifiée a l'aide de la titration de [’oxime A

Trois substrats de silicium différents, nanostructurés par anodisation électrochimique
dans les mémes conditions expérimentales que précédemment, ont été élaborés puis
fonctionnalisés. Afin de vérifier la reproductibilité de la méthode de synthese et sachant que la
méthode de titration est reproductible. Les échantillons ont été caractérisés par MEB (Annexe
8) et présentent des caractéristiques proches quant a la nanostructuration avec les nanotubes de
TiO, (diametres et longueurs des tubes reproductibles). Le tableau 18 synthétise les
caractéristiques résultantes en termes de dimensions des tubes de TiO, et de quantité de
molécules greffées.

lNT S g

Molécule (nm) (cm?) (nmol.cm™)

Oxime A | 921 +/-76 0,836 244 +/- 1,6
Oxime A | 831 +/-58 0,870 32,4 +/-2,1
Oxime A | 846 +/-91 0,581 344 +/-22

Tableau 18 : Evaluation par spectroscopie UV-visible du nombre de moles de molécules Oxime A greffées sur
substrats de silicium nanostructuré avec des nanotubes de TiO, de structure anatase.

Aprés degreffage des molécules d’oxime A, les titrations réalisées par spectroscopie
UV-visible montrent une moyenne de molécules Oxime A greffées sur les nanostructures de
TiO, de structure anatase de 30,4 +/- 5,3 nmol.cm™. Une incertitude relative de 17% du nombre
de molécule greffées est observée sur les trois synthéses de nanotubes réalisées dans les mémes
conditions. Cette observation ne peut s’expliquer uniquement par I’incertitude de la méthode
de titration puisqu’une incertitude de 6,5% a ¢été constatée. Deux hypothéses peuvent étre
é¢voquées pour expliquer I’erreur additionnelle : soit la synthése par anodisation
¢lectrochimique induit une légere incertitude par une différence en termes de surface disponible
sur les nanotubes de TiO; ou bien le traitement thermique conduisant a la cristallisation du TiO,
sous la forme anatase est également entaché d’une 1égere incertitude, ce qui induit un nombre
de molécules greffées différent. Cette incertitude additionnelle est modérée (17%). Néanmoins,
elle doit étre considérée lors de la discussion et de 1’interprétation des résultats de détection
ultérieurs.
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1I1.C.2.3 Comparaison des résultats avec un substrat de silicium non
nanostructuré

L’objectif de cette partie est d’évaluer le nombre de molécules greffées sur la surface
d’un substrat en silicium nu et recouvert par une fine couche de titane précurseur déposé par
pulvérisation cathodique (dans les mémes conditions que pour la synthése ultérieure par
anodisation ¢électrochimique). Le tableau 19 présente les résultats de la titration par
spectroscopie UV-visible de ces substrats.

Molécule Nature du S ng
matériau (cm?) (nmol.cm)

Oxime A Si 0,950 353,00 +/- 23

Oxime A Si 0,333 312,00 +/- 20

Oxime A | Si+Ti2um) | 1,893 | 6,59 +/-0,43
Oxime A | Si+Ti2um) | 0,945 | 8,85+/-0,58

Tableau 19 : Evaluation par spectroscopie UV-visible du nombre de molécules d’oxime A greffées sur une
surface de silicium nu et recouverte par une couche de titane précurseur obtenue par pulvérisation cathodique.

Les substrats en silicium présentent des résultats de greffage ¢levées et reproductibles
(333 +/- 20 nmol.cm?) en comparaison avec les résultats obtenues aprés nanostructuration avec
des nanotubes de TiO; cristallisé sous la forme anatase (v) avec I’oxime A comme candidat.
Cependant, les résultats de greffage sur une couche de titane, qui s’oxyde naturellement sur la
surface sous la forme de TiO, (couche d’oxyde native) en présence d’air’’, montrent un
greffage beaucoup moins important et plus faible qu’en présence des nanotubes de TiO,, avec
une moyenne de 7,72 +/- 1,13 nmol.cm™. Il est possible que plusieurs couches de molécules
s’accumulent sur la surface. Pour vérifier cette hypothése, le nombre de molécules théoriques
N(oxA) greffées sous la forme d’une monocouche est estimé a partir de 1’aire de la molécule

A(0xA) sur une surface s de 1 cm” par la relation suivante :

s
A(oxA)

(25) N(oxA) =

L’aire de la molécule utilisée est celle de 1’acide benzoique trés proche de notre
molécule, fournie par la base de données Pubmeb™ (3,73 nm?). En effet, le site actif étant trés
petit comparé au cycle aromatique, la taille du site actif est considérée comme négligeable par
rapport a celle du cycle aromatique. Le nombre théorique de molécules s’éleve donc a 2,68 x
10" molécules/cm” pour une monocouche déposée sur la surface. Le nombre de moles est
déterminé a 1’aide du nombre d’Avogadro (N,) selon la relation suivante :

N(Oxa)
Na

(26) n=

Le nombre de moles n déterminé ainsi pour une monocouche théorique de la molécule
. 2 2 - , . .
oxime A sur une surface de 1 cm” est de 4,45 x 10 nmol.cm™. Par conséquent, il y a bien
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formation de multicouches greffées a la surface du substrat de silicium recouvert par une couche
dense de Ti, le phénomene étant largement amplifi¢ sur une surface de silicium nu.

1I1.C.2.4 Influence de la longueur des nanotubes cristallisés et fonctionnalisés
avec [’oxime A

L’objectif de cette partie est d’étudier 1’influence de la longueur des nanotubes issus de
la synthese par anodisation électrochimique, suivie de 1’étape de calcination sur le nombre de
molécules greffées. Pour cela, trois échantillons sont préparés dans les méme conditions
expérimentales (conditions B, Chapitre 2 ILE.2, 60V, 45°C, 10% H,0) avec des temps
d’anodisation variables pour obtenir des nanotubes avec des longueurs différentes. Les
longueurs sont mesurées par MEB (Annexe 9) et résumées dans le tableau 20.

InT D. Din¢ J ng

Lipitee (nm) (nm) (nm) (cmz) (nmol. cm'z)

Oxime A 921 +/- 76 158 +/-22 | 114 +/-8 | 0,836 | 24,4 +/-4,3
Oxime A | 2019 +/-229 | 156+/-18 | 108 +/-7 | 0,107 | 28,9 +/- 5,0
Oxime A | 3303 +/-129 | 149+/-24 | 104+/-9 10,260 | 34,4 +/-6,0

Tableau 20 : Evaluation par spectroscopie UV-visible du nombre de molécules d’oxime A greffées sur une
surface de silicium nanostructurée par des nanotubes de TiO, (anatase) de longueurs différentes.

L’¢évaluation du nombre de molécules greffées montre qu’il n’augmente pas de maniere
linéaire avec la longueur des nanotubes. En effet, pour une longueur de nanotubes de 921 nm,
un ng de 2,44.10® mol.cm™ est mesuré alors que pour une longueur de 3303 nm, on note un ny
de 3,44.10"® mol.cm™, soit une augmentation d’environ 41% alors que la longueur est plus que
triplée. On peut ainsi supposer que la surface des nanotubes n’est pas accessible sur toute la
longueur pour le greffage des molécules et qu’il peut exister un gradient de concentration de
molécules greffées sur la longueur. L’apport de la nanostructuration semble donc limité au-dela
d’une certaine longueur en termes de nombre de molécules greffées. Pour vérifier cette
hypothese, le diamétre des nanotubes a également été varié.

1I1.C.2.5 Influence du diamétre des nanotubes cristallisés et fonctionnalisés
avec [’oxime A

Lors de I’anodisation ¢électrochimique, la tension d’anodisation U; appliquée sur la
couche de titane métallique déposée sur le substrat de silicium a une grande influence sur le
diametre des nanotubes. Trois échantillons ont ainsi été préparés a des tensions d’anodisation
de 60, 20 et 15 V conduisant a des diametres extérieurs (D.) et intérieurs (Diy) de 158 et 114,
de 62 et 45, et de 49 et 33 nm, respectivement. Le tableau 21 présente les résultats obtenus
pour les trois échantillons.
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U, InT D, Din¢ s ng

V) (nm) (nm) (nm) (cm?) | (nmol.cm™)
Oxime A | 60 921 +/-76 | 158 +/-22 | 114 +/-8 | 0,836 | 24,4 +/-43
Oxime A | 20 | 1117+/-122 | 62+/-5 45+/-5 | 0,221 | 249+/-43
Oxime A | 15 | 1050+/-156 | 49+/-5 33+/-5 10,305 | 28,4+/-5,0

Tableau 21 : Evaluation par spectroscopie UV-visible du nombre de molécules oxime A greffées sur un substrat
de silicium nanostructuré par des nanotubes de TiO, (anatase) de diamétres extérieurs et intérieurs différents.

Molécule

Les résultats obtenus par spectroscopie UV-visible montrent que le nombre de
molécules greffées ng évolue peu avec la réduction du diametre des nanotubes. Le diamétre des
nanotubes semble donc avoir une faible influence sur le greffage chimique des molécules
actives. Nous concluons qu’il y a une longueur et un diameétre de tubes critiques au-dela
desquels les molécules ne semblent pas exploiter totalement la surface disponible des nanotubes
lors du greffage réalisée en phase liquide. La détection de molécules organophosphorées en
phase gazeuse par ce type de nanostructure apportera davantage d’informations.

Les conditions choisies pour la suite des expériences de greffage sont donc une
nanostructuration optimisée des substrats de silicium avec une tension d’anodisation de 15 V,
une longueur de nanotubes moyenne de 1246 +/- 51 nm et un diamétre extérieur et intérieur des
nanotubes de 49 et 33 nm respectivement.

1I1.C.2.6 Quantification des différentes molécules greffées

L’objectif de cette partie est de comparer le ns pour chaque type de molécules greffées
a savoir pour différents types de sites actifs, sur les nanotubes de TiO, anodisées dans les
conditions retenus (Chapitre 2 ILE.2 : 15V, 40°C, 10% H,0). Deux échantillons sont
fonctionnalisés pour chaque site actif et la moyenne du nombre de molécules greffées ns est
présentée dans le tableau 22. La longueur moyenne de nanotubes est de 1246 +/- 51 nm et les
diamétres extérieurs et intérieurs moyens sont respectivement de 49 et 33 nm.

N
(nmol.cm’z)
Oxime A 28,4 +/-5,0
Oxime B 37,4 +/-6,5
Oxime C 30,3 +/-5,3
Hydrazone A | 31,3+/-5,5

Tableau 22 : Evaluation par spectroscopie UV-visible du nombre de molécules moyen greffées sur un substrat
de silicium nanostructuré avec des nanotubes de TiO; (anatase) pour différents types de sites actifs.

Molécule

Les différentes molécules utilisées comme sites actifs présentent la méme fonction de
greffage (acide carboxylique). Nous observons donc que la nature du site actif ainsi que la taille
de la molécule influencent peu le greffage chimique des molécules. En effet, les moyennes n
pour chaque type de molécules greffées sont proches en considérant les incertitudes dues a la
méthode de synthese et a la méthode de titration.
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II1.C.3 Quantification sur nanotubes de TiO, amorphes

Les études effectuées sur les nanostructures cristallisées ont montré que le choix du site
actif, et la taille de la molécule influencent peu le nombre de molécules greffées sur un substrat
en silicium recouvert avec des nanotubes de TiO,. Dans un premier temps, I’oxime A a été
greftée sur trois substrats de silicium nanostructurés avec des nanotubes de TiO, amorphes (non
calcinés) et le nombre de molécules greffées a été évalué par spectroscopie UV-visible. Ainsi,
les conditions choisies pour la synthése des tubes sont les mémes que précédemment (Chapitre
21LE.2 : 15V, 40°C, 10% H,0). Le tableau 23 présente les résultats de la titration.

Nature du S ng

matériau (cm?) (nmol.cm™)
Oxime A Ti0, amorphe 1,045 57,8 +/- 3,8
Oxime A TiO, amorphe 0,710 65,6 +/-4,3
Oxime A TiO, amorphe 0,134 51,2 +/-3,3

Tableau 23 : Evaluation par spectroscopie UV-visible du nombre de molécules greffées sur un substrat de
silicium nanostructuré par des nanotubes de TiO, amorphes avec I’oxime A.

Molécule

Les titrations réalisées montrent un greffage moyen de 58,2 +/- 7,2 nmol.cm™
(incertitude de 12%). Ce résultat est environ deux fois plus élevé que le greffage moyen sur des
nanostructures cristallisées sous la forme anatase (30,4 +/- 5,3 nmol.cm'z). De plus, I’incertitude
pour les structures amorphes est moins importante (12%) que pour la structure anatase (17%).
Cette structure amorphe semble donc plus intéressante en termes de ns pour le greffage
chimique et pour la détection par la suite.

Dans la littérature, certains travaux confirment nos résultats. En effet, I’équipe de J.C.
Macak a montré que pour des nanotubes synthétisés par anodisation électrochimique, un
traitement thermique des nanotubes conduit a la réduction du nombre de fonctions hydroxyle
présentes a la surface”**°. En effet, une température supérieure a 400°C entraine la
modification des groupements tilanol isolés en pont titoxanes inactifs pour le greffage chimique
des acides carboxyliques. Ces résultats sont donc a prendre en compte lors de la
fonctionnalisation des nanotubes de TiO,**.

Les nanostructures a base de nanotubes de TiO, amorphes étant plus performantes pour
I’oxime A en termes du nombre de molécules greffées, ce type de nanostructure a été
sélectionné pour la quantification du nombre de molécules greffées avec les autres sites actifs.
L’objectif ici a été de fonctionnalisés les substrats de silicium nanostructurés dans les mémes
conditions que précédemment avec des nanotubes de TiO, amorphes vis-a-vis de chaque
candidat. Les résultats sont présentés dans le tableau 24. Ces résultats serviront a établir une
corrélation ultérieure entre les performances en détection et le nombre de sites actifs présent
sur la nanostructure avec des nanotubes de TiO, amorphes. Le tableau 24 présente la synthése
des résultats de la titration des substrats nanostructurés de silicium avec des nanotubes
amorphes pour les molécules étudiées.
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s ng
(cmz) (nmol.cm'z)
Oxime A 1,04 | 57,8 +/-7,1
Oxime B 0,57 | 61,6 +/-7,6
Oxime C 0,69 | 64,6 +/-8,0
Hydrazone A | 0,195 | 74,8 +/-9,2
Alcool 0,367 | 58,1 +/-7,2
Alcool fluoré | 0,273 | 49,2 +/- 6,1
Cyano 0,343 | 52,8 +/-6,5
CF5(1) 0,398 | 50,2 +/-6,2
CF3(2) 1,54 | 57,5+/-7,1

Tableau 24 : Comparaison du nombre de molécules greffées sur un substrat de silicium nanostructuré par des
nanotubes de TiO, amorphes avec des candidats différents.

Molécule

Les résultats permettent de confirmer que les nanostructures a base de nanotubes de
TiO, amorphes permettent de greffer une quantité plus importante d’oxime A, d’oxime B,
d’oxime C et d’hydrazone A, par rapport aux nanostructures a base de nanotubes de TiO,
cristallisés. Parmi toutes les molécules greffées, nous constatons que I’hydrazone A permet un
taux de greffage plus important. A ’inverse, 1’alcool fluoré conduit au taux de greffage le plus
faible. Il est possible que la nature du site actif influence la fonction de greffage.

IV. Résumé et conclusion

La nanostructuration des leviers par des nanotubes de TiO, devrait permettre
d’augmenter la surface de contact ou de capture, ce qui devrait conduire a augmenter la
sensibilité du levier vis-a-vis des molécules cibles. La seconde étape du projet consiste a greffer
sur les nanotubes des molécules spécifiques capables d’interagir plus sélectivement avec les
composés organophosphorés.

De manicre générique, les molécules utilisées sont constituées de trois entités. La
premicre fonction est dédi¢e a la reconnaissance des molécules cibles, la deuxi¢me entité
permet la liaison avec la surface des nanotubes de TiO; par la formation d’une liaison
covalente avec les fonctions hydroxyle. Enfin, la derni¢re est un espaceur entre ces deux
fonctions qui influence Pinteraction électronique entre les deux groupes fonctionnels, mais
¢galement la réactivité du site actif vis-a-vis du DMMP.

La fonctionnalisation est réalisée par quatre groupes de molécules qui se distinguent par
une interaction différente avec les composés organophosphorés. La synthése de nouvelles
familles originales de molécules, possédant une fonction oxime ou hydrazone, constitue le
premier groupe. Le mode d’interaction envisagée pour cette famille est la formation d’une
liaison covalente par substitution nucléophile. Les trois autres groupes sont des molécules
commerciales capables d’interagir comme acceptrices de liaisons hydrogéne (CF;, CN),
donneuses de liaisons hydrogéne (OH, CF;0H) ou par interactions électrostatiques (NO,).

Ainsi, le greffage de ces molécules a, tout d’abord, été optimisé sur le TiO; a 1’état
pulvérulent pour montrer la faisabilité de la méthode, caractérisé et validé par spectroscopie
infrarouge. Les premiers essais sur du TiO,, a 1’état pulvérulent, ont montré que le greffage
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chimique était préférentiellement réalisé sur la forme cristalline anatase. Puis, le protocole a
été transféré aux différentes nanostructures décrites et obtenues dans le chapitre précédent sur
substrat de silicium.

Le greffage chimique de tous les candidats a été confirmé sur les nanostructures a base
de nanotubes de TiO, amorphes ou cristallisés (anatase). La quantification du nombre de
molécules greffées sur les nanostructures synthétisées sur des substrats de silicium a été suivie
par la spectroscopie UV-visible. Apres dégreffage total, le greffage chimique de I’oxime A sur
des nanostructures a base de nanotubes de TiO, amorphes a montré que le diametre et la
longueur des nanotubes (au-dela d’une longueur critique) influencent peu la quantité de
molécules greffées. Toutefois, la détermination du nombre moyen de molécules greffées a
montré que la forme amorphe de TiO, permettait de greffer davantage de molécules, ceci quel
que soit le site actif.
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L’utilisation de microleviers pour la détection de molécules en phase gazeuse est limitée
par la petite surface de ce type de capteur. L’augmentation de la surface des leviers développée
grace a leur nanostructuration par des nanotubes de TiO, (Chapitre 2) est une voie qui devrait
permettre de résoudre ce probléme. La fonctionnalisation de ces nanotubes a I’aide de
molécules actives (Chapitre 3) capables d’interagir sélectivement avec les composés
organophosphorés devrait permettre d’augmenter la sélectivité et la sensibilit¢ du senseur.
L’objectif de ce chapitre est d’évaluer I’apport de ces deux concepts sur la détection d’un
simulant d’agent chimique de guerre organophosphoré¢ (DMMP). Pour cela, un systéme de
génération congu au laboratoire permet de générer un flux d’air chargé avec une concentration
connue de simulant dans une chambre de détection contenant le capteur. Dans une premicre
partie, le systétme de détection et sa calibration seront décrits. Puis, I’apport de la
nanostructuration sur les capteurs sera évalué en termes de variation de fréquence de résonance,
de masse de DMMP adsorbée et de cinétique de désorption. Enfin, les performances des
microleviers nanostructurés et fonctionnalisés seront qualifiées.
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[. Systeme de detection utilisé

[.A. Principe de détection avec les microleviers

Les senseurs mis en ceuvre dans cette thése sont des microleviers classiquement utilisés
pour la microscopie a force atomique. Plusieurs types de microleviers sont disponibles dans le
commerce dont le matériau, la forme et les dimensions (épaisseur, longueur et largeur) varient.
Ces parameétres ont une influence sur la masse du levier et sur sa constante de raideur et par
conséquent sur sa fréquence de résonance. Un microlevier sans pointe a été utilisé dans le cadre
de ces travaux. La longueur (L), la largeur (1), I’épaisseur (E), la fréquence de résonance (fy) et
la constante de raideur (k) de ce type de levier acheté chez Nanosensors sont données dans le
tableau 25.

Levier L (um) l1(um) | E(um) |fo(kHz) | k(N/m)

TL-NCL | 225+10 | 38+7,5 7+1 146-236 | 21-98

Tableau 25 : Données techniques des microleviers de type TL-NCL utilisés durant cette these.

Le principe de détection d’un microlevier repose sur la variation de sa fréquence de
résonance lors de I’interaction avec un analyte (Chapitre 1 II1.B.1). La fréquence initiale du
levier, fo, est donnée par 1’équation suivante'®***%%7 ;

2 k
27) fo= 21(:\/3\’m_b

Avec my la masse du levier, k, la constante de raideur et o une constante obtenue par la
relation suivante :

(28) cosha +cosa +1=0

La capture ou 1’adsorption d’un analyte sur la surface d’un microlevier augmente la
masse de ce dernier, ce qui conduit a la diminution de sa fréquence de résonance. La
modification de cette fréquence permet la détection de 1’analyte. Apres interaction entre un
analyte et le levier, en supposant que la constante de raideur du levier n’ait pas ét¢ modifiée, la
nouvelle fréquence de résonance f; peut s’exprimer par I’équation suivante :

a

(29) f1 - 271:\/3\’mb+Am

Avec Am la masse d’analyte adsorbé a la surface du levier. En combinant les équations

(27) et (29), la variation de fréquence peut étre exprimée comme suit :
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(30) fl_f0:2:33\[mzb<%—1):fo<%—l)

Les performances des microleviers sont évaluées en comparant leur chute de fréquence.
Au final, le capteur le plus sensible sera celui qui aura la plus grande chute de fréquence pour
une concentration d’agent chimique de guerre donnée. L’évaluation des capteurs sera
¢galement complétée par une étude ayant pour but de déterminer la masse d’analyte détectée
par les leviers. Cette variation de masse Am d’analyte adsorbé a la surface du levier peut étre
calculée a partir de 1I’équation (31) :

(1) Am = m, (}fj—z - 1)

La masse Am d’analyte adsorbé sur la surface dépend donc de la fréquence initiale (f),
de la fréquence finale apres adsorption de I’analyte (f;) ainsi que de la masse my, du levier. Les
deux fréquences sont mesurées et la masse my, peut étre déterminée par calcul.

La masse totale du levier my, dépend de la masse du levier de silicium nu (m;), de la
masse de la couche dense de titane métallique (my) et de la masse de I’ensemble des nanotubes
de TiO; (m3). Cette masse est calculée par I’équation (32) :

(32) m, = my + my, + my

Pour les tests réalisés sur des capteurs non nanostructurés et non recouverts par une
couche dense de titane, la masse my, est égale a la masse du levier de silicium nu m;. Dans le
cas d’un levier recouvert par une couche de titane déposée par pulvérisation cathodique, la
masse my est la somme de la masse du levier de silicium nu (m;) et la masse de la couche de
titane (my). Enfin, pour un levier nanostructuré, la masse totale m, est calculée a partir de la
masse du levier de silicium nu (m;), la masse m, apportée par la couche de titane restante apres
anodisation et la masse ms apportée par les nanotubes de TiO,. Les masses m;, m; et m3 sont
¢valuées a partir de la masse volumique a I’aide de 1’équation 33 :

(33) m; = Vi X p;

Avec Vi, le volume du levier nu de silicium, V>, le volume de la couche de titane et V3,
le volume de I’ensemble des nanotubes de TiO», les volumes sont exprimés en cm’. Les masses
volumiques exprimées en g/cm’ sont choisies en fonction des matériaux évalués (2,33 pour le
silicium, 4,51 pour le titane et 4,23 pour le TiO,). Enfin, les masses m; sont exprimées en
gramme. Les volumes V; et V; sont calculés en considérant le levier ou la couche de titane
comme un parallélépipede rectangle selon I’équation suivante :

(34) Vi = li X Li X Ei
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La longueur (L), la largeur (1;) et I’épaisseur (E;) des leviers nus de silicium sont
données par le fabricant et regroupées dans le tableau 25. Le volume V; est calculé en
supposant que le titane ne se dépose pas sur les faces latérales du pavé droit. La longueur (L,),
la largeur (1) et 1’épaisseur (E,) de la couche de titane déposée par pulvérisation cathodique
sont déterminées a partir des images de microscopie électronique a balayage prises sur la
tranche de 1’échantillon.

Enfin, le volume V3 de I’ensemble des nanotubes de TiO,, créés lors de la synthése par
anodisation €lectrochimique, est déterminé par I’équation suivante :

(35) V3 = nyr X Vnr

Avec V3, le volume total de TiO, exprimé en cm’, nnr, le nombre de nanotubes de TiO,
présents sur la surface et Vyr, le volume d’un nanotube de TiO, exprimé en cm’. Le volume
Vnret le nombre de nanotubes nyr sont calculés par les équations 36 et 37.

(36) Vnr = T X Lyp X (7 — Tiz)

Le volume Vyr est calculé en considérant les nanotubes comme des cylindres creux
avec re, le rayon extérieur, r;, le rayon intérieur et Lyr, la longueur des nanotubes. Ces trois
derniers parameétres sont déterminés a partir des images MEB des microleviers.

(37) Nyt =

Enfin, le nombre de nanotubes est évalué¢ en considérant que les nanotubes s’organisent
selon le modéle hexagonal compact avec une densité surfacique d de 0,9069 (1/2V3)*®. La
surface du levier, recouverte par les tubes, est exprimée par s (en cm?). Comme précédemment,
les faces latérales du levier en forme de pavé droit sont négligées. Le calcul de s prend en
compte le fait que les deux faces non latérales du levier peuvent étre recouvertes de nanotubes.
Axr (cm?®) représente 1’aire de la base d’un nanotube.

(38) ANT == TI.'XT‘eZ

Les performances des leviers seront donc déterminées en comparant leurs chutes de
fréquence, la masse d’analyte adsorbé sur leur surface et leurs cinétiques de désorption.

[.B. Choix du simulant d’agents chimiques de guerre
organophosphorés

Les tests de détection seront réalisés sur des simulants et non pas directement sur les
agents chimiques de guerre organophosphorés en raison de leur toxicité. Le choix du simulant
d’agent neurotoxique de guerre dépend des molécules cibles envisagées. Dans notre cas, les
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molécules cibles de notre senseur (le Sarin, le Soman, le Tabun et le gaz VX) posseédent une
double liaison (P=0) qui augmente la toxicité de ces composés. De plus, leurs substituants (CN,
F, ...) sont trés électronégatifs et par effets inductifs appauvrissent davantage le centre
phosphoré (Chapitre 1 L.B.). Le simulant devra donc avoir une structure proche de ces
composés pour obtenir une réactivité similaire avec une toxicité relativement peu importante
afin d’éviter tout risque d’empoisonnement lors de la manipulation du simulant. Le tableau 26

présente quelques candidats possibles utilisés dans la littérature.

Diméthyl
liln(::hyi, Diéthyl Diisopropyl
Malathion Ty cyanophosphonate fluorophosphate
(DMMP) (DCNP) (DFP)
i o)
W oo Il P (1? P 0.0
Structure | I o on H,co” NocH, | e OP-07 "CHy \r RS Y
chimique e e I CH; CN F 0
Masse
Moléculaire 330,4 124,1 163,1 184,1
-1
g.mol
Pression de
vapeur a 25°C 4,5.10 111,1 21,1 77,2
(Pa)239,240,241,242
DL oral rat
(mgs/okg)“?”““ 2100 8210 5-50 6
Gaz simulé VX Tous Tabun?*® Sarin, Soman'’

Tableau 26 : Données techniques et toxicité de quatre simulants d’agents neurotoxiques organophosphorés.

Parmi les quatre candidats retenus pouvant étre utilisés en laboratoire comme simulants
de composés organophosphorés (Tableau 26), le DCNP et le DFP sont de bons simulants pour
nos molécules cibles. En effet, ils ont une structure trés proche de ces derniers (présence de la
liaison P=0 et des substituants CN ou F) mais leur toxicité élevée présentent d’importants
risques pour une utilisation en phase gazeuse. Leur DLs, (dose 1étale médiane) comprise entre
5 et 50 mg/kg est plus proche de celle des agents réels comme le Soman et le Sarin (0,29 et 0,55
mg/kg, Chapitre 1 1.B.2) que pour les autres simulants.

Le Malathion a une structure similaire au gaz VX et présente une toxicité faible (DLs :
2100 mg/kg). Cependant, la pression de vapeur saturante a 25°C est trés faible et ne permet pas
de générer une concentration suffisamment importante dans notre chambre de détection (4 ppb).
Par ailleurs, la liaison (P=S) présente une réactivité différente de la liaison (P=0) des agents
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réels. Enfin, ces trois produits (DFP, DCNP et Malathion) ne peuvent plus étre achetés en
France ou alors en de trés faibles quantités.

En comparaison, le DMMP présente plusieurs avantages. Ce composé est répertorié¢
comme pratiquement non toxique par le classement de Hodge et Sterner™*”*** (DLs, : 8210
mg/kg). Il présente une liaison (P=0) comme pour les agents chimiques réels, mais également
une pression de vapeur saturante permettant de générer des ppm a température ambiante. Enfin,
il peut étre acheté en assez grande quantité. Toutefois, la toxicité faible du DMMP, due a la
présence de groupes partants moins ¢électronégatifs que pour les agents réels, n’active pas
fortement le centre phosphor¢.

Ainsi, le simulant choisi est, en théorie, moins réactif que les agents réels. Dans tous les
tests, le DMMP utilisé est fourni par Sigma-Aldrich avec une pureté de 97%.

[.C. Chambre de détection

I.C.1 Présentation de la chambre de détection

Afin de réaliser des mesures de détection, le systeéme de détection présenté sur la figure
85 a été utilisé. Le systeme de détection est composé d’un systéme de génération en amont et
d’une chambre de détection en polyétheréthercétone (PEEK). Ce polymére est utilisé car il est
connu pour étre relativement inerte chimiquement***>°%>!,

Air 50ml/min (voie 1)

Qi D <— Air 50ml/min (voie 2)

Chambre de

Levier!
Gaz <

détection
Tuyau en Bain thermostaté
~ inox traité DMMP éthyléne glycol/eau
2/8)
Saturateur
— i _/
—~N —~"
Chambre de détection Systéme de génération

Figure 85 : Présentation du montage développé pour déterminer les performances des microleviers.

La chambre de détection comporte une téte de lecture AFM (PicoSPM LE) capable de
mesurer la fréquence de résonance d’un levier a I’aide d’une lecture optique. Apreés s’étre
réfléchi sur la face arriére du levier, un faisceau laser vient frapper un pavé de photodiodes,
permettant ainsi la lecture de la fréquence de résonance (Figure 86). Un logiciel spécialement
congu permet alors de suivre 1’évolution de la fréquence de résonance du levier en fonction du
temps.
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Bloc électronique
Laser

K

Figure 86 : Principe de lecture de la fréquence de résonance.

La chambre de détection est reliée au systeme de génération de gaz. Dans la chambre
de détection, il est possible de faire circuler de ’air (AirLiquid Alphagaz'™ 2) contaminé, (ou
non), avec une quantité connue de DMMP. L’air utilisé contient trés peu d’impuretés (CO, <
100 ppb, CO < 100 ppb, C,Hn, < 10 ppb, H,O < 500 ppb et NOx < 10 ppb). Le débit d’air est
contrdlé a I’aide de débitmetres massiques préalablement calibrés.

Afin de charger le flux d’air en DMMP, il circule dans un bulleur contenant du DMMP
(saturateur). Le control de la concentration en DMMP est réalisé par le control de la température
du saturateur contenant le DMMP par I’intermédiaire d’un bain thermostaté (control de la
température a +/- 0,5°C). Il est important de noter que la température de I’air passant dans le
saturateur est alors également impactée. La température du saturateur est toujours inférieure ou
¢gale a la température du levier afin d’éviter tout phénoméne de condensation du DMMP sur
celui-ci. Pour cela, la température du levier est alors fixée a 23°C dans une salle climatisée.
L’ensemble des tuyaux transportant le flux de gaz est traité a ’aide d’un revétement SilcoNert”
(réalisé par la société SilcoTek™) afin de limiter tout phénoméne d’adsorption et de les rendre
chimiquement inertes.

Les mesures de détection sont réalisées de la fagon suivante :

e Stabilisation pendant 5 minutes du levier sous flux d’air a 50 ml/min (voiel), ce qui
permet de stabiliser la fréquence de résonance du levier.

e Basculement sur la voie 2 (par I’intermédiaire d’une vanne) sous flux d’air contenant
une concentration connue de DMMP a 50 ml/min. Il s’agit de la phase d’adsorption
maintenue pendant 10 minutes.

e Basculement sur la voie 1 d’air exempt de DMMP a 50 ml/min. Il s’agit de la phase de
désorption maintenue jusqu’au retour de la fréquence de résonance a sa valeur initiale
stabilisée.

La séquence est résumée comme suit (Figure 87) :

voie 1 voie 1
(Air 50 ml/min) . (Air 50 ml/min)
voie 2
Stabilisation Air + DMMP désorption
5 minutes (50 ml/min)
Adsorption
10 minutes

Figure 87 : Principe d’un test de détection.
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I1 est également important de connaitre la quantit¢é de DMMP générée dans ’air et mise
en contact du levier. La méthode utilisée pour déterminer cette concentration est décrite
expressément dans la partie suivante.

[.C.2 Détermination de la concentration de DMMP générée

La concentration de DMMP générée dans le flux d’air est liée a la température du
saturateur contenant le DMMP liquide. La pression partielle de DMMP générée peut étre
déterminée théoriquement par I’équation d’Antoine (Equation 41). Néanmoins, il est
nécessaire de calibrer le systéme de génération. Pour cela, un dosage est effectué consistant a
récupérer le DMMP généré en phase gazeuse dans un bulleur contenant une solution
d’isopropanol (pureté HPLC) pendant une durée fixe. La récupération est faite a I’entrée de la
chambre de détection. Pour cela, le tuyau arrivant a la chambre de détection est plongé dans la
solution d’isopropanol. Le pilulier est fermé par un septum assurant I’étanchéité du systéme.
Afin d’éviter toute surpression dans le pilulier et de permettre a 1’air de s’échapper, une aiguille
de seringue est plantée dans le septum.

La seconde étape de la méthode développée consiste a doser par chromatographie en
phase gazeuse le DMMP solubilis¢ dans la solution d’isopropanol. Pour cela, la
chromatographie en phase gazeuse est calibrée a 1’aide de trois références, préalablement
préparées dont la concentration de DMMP est connue (ng(DMMP)/g(solution)). Ces trois
solutions permettent de tracer une droite d’étalonnage représentant la concentration de DMMP
C, (ng/g) en fonction de ’aire des pics des chromatogrammes (Figure 88). L’aire des pics est
calculée a I’aide de la méthode Kostas fourni par le logiciel MassHunter.

2,5x107 , . . . ,

y= 0,0167 x

2x107F

5x107F

C1 (ng/g) =

1x107F

5x10%+

0 1 1 1 1 1
0 2x108 4x108 6x108 8x108 1x10° 1,2x10°
Aire du pic (unité arbitraire)

Figure 88 : Droite d’étalonnage obtenue par chromatographie en phase gazeuse grdce a des échantillons de
concentration connue de DMMP.
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Grace a cette droite d’étalonnage, la concentration C; de DMMP contenue dans la
solution de récupération peut étre déterminée. La concentration C; exprimée en ng/g(solution)
générée par le saturateur et contenue dans le flux d’air est convertie en ppm (C,) a ’aide de la
relation suivante :

_ _MpmmP Vi
(39) C2 (ppm) — t3XMpmmp X dq

Avec mpyuwmp la masse de DMMP générée pendant la durée de récupération, t; la durée
de récupération, Vp, le volume molaire de ’air”* (Vy, = 24,3 L/mol a 23°C), Mpmwp, la masse
molaire de DMMP (Mpmmp = 124,1 g/mol) et d; le débit du flux d’air chargé en DMMP (d; =
50 mL/min). La récupération du DMMP dans la solution d’isopropanol est réalisée pendant un
temps t3 de 150 minutes.

La masse mpmmp de DMMP générée pendant la durée de récupération est calculée grace
a I’équation suivante :

(40) Mpymp = (M — M) XCq (ng/g)

Avec my, la masse du bulleur contenant le mélange isopropanol/DMMP, m, la masse du
bulleur vide. Ces deux masses sont déterminées en pesant le pilulier vide et le pilulier contenant
le mélange isopropanol/DMMP.

L’influence de la modification de la température du saturateur (T;) sur la concentration
de DMMP contenu dans le flux d’air (C,) a été déterminée en utilisant la méthode de dosage
expliquée précédemment. Le tableau 27 regroupe les résultats obtenus.

1O 2213?(?3 m]();4)1\11) (n::n) €2 (ppm)
23 913728079  |0,0372| 150 | 971
16 | 531071455 |0,0233| 150 | 594
7 240348095 |0,0119] 150 | 294
5 205282863 |0,0088 | 150 | 216
4 112288082 | 0,0045| 150 | 107

Tableau 27 : Influence de la température du saturateur sur la concentration de DMMP contenue dans le flux
d’air.

Ces valeurs expérimentales de concentrations sont comparées avec les concentrations
théoriques C; (ppm) normalement générées pour chaque température T;. Pour cela, il faut
connaitre I’évolution de la pression de vapeur saturante Ps,; en DMMP en fonction de la
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température (T;). La pression de vapeur saturante exprimée en Pascal peut étre déterminée
grice & I’équation d’Antoine** suivante :

b
C+T1

(41) InPy,; = a—

Avec les coefficients a, b, ¢ déterminés pour le DMMP par I’équipe de Tevault** (a =
22,3, b =4340 et c = -51,7). Apres avoir déterminé P, la concentration C; théorique en ppm
est obtenue par 1’équation suivante :

(42) Cs opmy = 72 x1000000

atm

Avec Py, la pression atmosphérique en Pascal (1,01325 x 10°). Les concentrations
expérimentales C, et théoriques C; sont comparées dans la figure 89. Le tableau 28 résume les
valeurs théoriques et expérimentales des C, et C; et l’erreur observée entre les deux
concentrations.

1000
—— Cmesurée (C2)
—— Cthéorique (C3)

800

600

400~

Concentration (ppm)

200

0 5 10 15 20

Figure 89 : Graphique représentant I’évolution des cz(léc();)ntrations de DMMP théoriques (C) et expérimentales
).
T, (°C)| C; (ppm) | C3 (ppm) | Ecart” (%)
23 971 948 2,4
16 594 562 5,7
7 294 273 7,7
5 216 231 -6,5
-4 107 104 2,9

Tableau 28 : Comparaison des concentrations de DMMP théoriques et expérimentales. “ Pourcentage de
différence calculé de la fagon suivante : 100(C»-C3)/Cs;,
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Les concentrations de DMMP mesurées C; et les concentrations de DMMP théoriques
Cs sont trés proches pour des températures comprises entre 23°C et -4°C. Le systeme de
génération génere donc des concentrations relativement proches de la valeur théorique a une
température donnée, il est donc suffisamment fiable pour étre utilisé lors des tests de détection.

II. Deétection avec des microleviers nanostructurés

IT.A. Apport de la nanostructuration de TiO,

L’impact de la nanostructuration de leviers AFM avec un réseau de nanotubes de TiO,
alignés sera évaluée en comparant leurs performances de détection du DMMP a celles des
microleviers nus de silicium TL-NCL et recouverts sur les deux faces d’une couche dense de
titane oxydée en surface et non nanostructurés

II.A.1 Microleviers nus

Les premiers tests de détection ont été réalisés sur des microleviers nus, ¢’est-a-dire, ni
nanostructurés, ni fonctionnalisés. Ces microleviers nus seront utilisés comme référence pour
évaluer I’impact de la nanostructuration et de la fonctionnalisation ultérieure sur la détection.

Trois tests de détection successifs sont réalisés sur un méme microlevier nu. La
température du saturateur est fixée a 16°C, ce qui correspond a une concentration en DMMP
de 594 ppm. Les résultats de la chute de fréquence de résonance Ar en fonction de la durée du
test t sont présentés dans la figure 90.

— 1°T test — 1€ test

X e A N
— 20Ie gegt — 20me et
4 — 3éme testlsnzo;——/—.J 1~ 3éme fest

= —_~
2 g 154210
< 100 i e
|
_15} o |
Air DMMP Air 154200
|

-20
0

=

200 400 600 800 1000 1200 0 200 400 600 800 1000 1200
t(s) t(s)
Figure 90 : Tests de détection montrant la fréquence (f) et la variation de la fréquence de résonance (A d’un
microlevier TL-NCL nu en fonction du temps. Le levier est exposé pendant 10 minutes a 594 ppm de DMMP
(flux 50 mL/min). Trois mesures successives ont été réalisées avec un méme levier.

Chacun des trois tests de détection se décompose en trois étapes. Durant la premicre
¢tape de 300 secondes (5 min), seul un flux d’air de 50 mL/min est mis en contact du levier. Il
s’agit de la phase de stabilisation. Il est possible d’observer une légere dérive de quelques Hz
de la fréquence de résonance du microlevier durant cette étape, mais également durant les étapes
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suivantes, en raison de faibles variations du flux d’air et/ou de faibles variations de température
du levier (malgré sa présence dans une piece climatisée).

La seconde étape de 600 secondes (10 min) est la phase de détection. Durant les
premiers instants de cette phase, le levier interagit avec le DMMP. On peut noter que la réponse
est trés rapide de 1’ordre de quelques secondes. Une chute de fréquence de résonance apparait
alors, pour atteindre un palier. Ceci signifie soit qu’un équilibre entre 1’adsorption et la
désorption de DMMP sur le levier est atteint, soit que la surface du levier est saturée en DMMP.
La variation de fréquence maximale observée pour un levier de silicium nu soumis a 594 ppm
de DMMP est comprise entre -12 et -14 Hz.

Enfin, la troisiéme étape correspond a la phase de désorption du DMMP. La fréquence
de résonance du microlevier soumis a un flux d’air de 50 mL/min d’air revient a une valeur
proche de sa valeur initiale fy pour les trois tests réalisés. La légere différence de fréquence
observée entre les valeurs initiales et finales est majoritairement due a une dérive du levier, lié
a une tres faible variation du flux d’air et/ou a celle de la température du levier. L’allure des
trois courbes est trés proche, ce qui signifie que les mesures de détection sont globalement
reproductibles pour un méme levier. Ainsi, a partir de la courbe précédente, il est possible de
calculer, grace a I’équation 31, la masse de DMMP adsorbée a la surface du levier.

Pour utiliser cette équation, il faut connaitre la masse du levier nu. Cette masse a été
estimée a 139 ng a partir de I’équation 35, le volume du microlevier TL-NCL est calculé avec
la longueur, la largeur et I’épaisseur données dans le tableau 25 en considérant le levier comme
un parallélépipede rectangle. L’évolution de la masse adsorbée, Am, en fonction du temps est
ainsi représentée dans la figure 91.

. — 1€r test
30 Air DMMP Air — péme gt
o Mot |~ 3eme gegt
20 | 1
)
=
g10 |
<
0
-10 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 L
0 200 400 600 800 1000 1200

t(s)
Figure 91 : Evolution de la masse adsorbée en fonction du temps au cours des 3 tests de détection successifs
(courbes rouge, bleue et verte) réalisés sur un microlevier nu de type TL-NCL lorsqu’il est soumis pendant 10
minutes a 594 ppm de DMMP (flux 50 mL/min).
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L’allure de la courbe est I’inverse de celle représentant la chute de fréquence de
résonance en fonction du temps (Figure 91). Les trois étapes sont de nouveau clairement
visibles. Durant le passage de 594 ppm de DMMP, la chute de la fréquence de résonance
moyenne s’¢éléve a 13 +/- 1 Hz et la masse moyenne de DMMP adsorbée a la surface d’un levier
nu est de 24 +/- 1 picogrammes. Cette valeur sera utilisée comme référence dans la suite du
chapitre.

Durant la phase de désorption, la variation de masse revient quasiment a zéro pour les
trois tests ce qui peut signifier que 1’adsorption est réversible. Si cette valeur n’est pas tout a
fait nulle, cela est majoritairement dii a une dérive du levier comme expliqué précédemment.
Le tableau 29 présente les résultats de la chute de fréquence (Hz), de la masse adsorbée (pg) et
de la sensibilit¢ (Hz/ppm). La sensiblité¢ est le rapport entre la chute de la fréquence de
résonance (Ar) et la concentration en ppm. Dans notre cas, étant donné que la concentration est
constante, la sensibilité est proportionnelle au Ar et ne sera pas discutée.

Sensibilité
o
TestN° | fo(kHz) | my(ng) | An(p) | A(H2) | (g0
1 154 139 25 -14 24.10°
2 154 139 24 -13 22.10°
3 154 139 22 -12 20.10”

Tableau 29 : Résultats de détection sur des microleviers nus de type TL-NCL.

Les microleviers nus en silicium ont une surface qui est naturellement oxydée (couche
de quelques nanométres). De plus, notre synthése permet de recouvrir les leviers a ’aide de
nanotubes de dioxyde de titane verticalement alignés. Afin d’étudier I’influence de la nature du
matériau, a savoir le dioxyde de titane, sur les résultats de détection, un levier nu est recouvert
sur les deux faces par une couche dense de titane oxydée en surface dans la prochaine partie.

II.A.2 Microleviers apres dépot d’une couche de titane sur les
deux faces

L’objectif de cette partie est d’étudier 1’affinité du DMMP avec le TiO,, Pour cela, les
deux faces d’un microlevier TL-NCL de silicium sont recouvertes par 2,2 pm d’une couche de
titane déposée par pulvérisation cathodique selon la méme méthode que celle utilisée pour la
synthése des nanotubes sur les deux faces (Chapitre 2 I11.B.3).

Le titane est I’'un des métaux les plus réactifs avec un potentiel électrochimique standard
Ti*"/Ti de -0,88V par rapport a I’électrode standard & hydrogéne™”. En présence d’oxygéne
(eau, air...), une couche de TiO;, native de quelques nanomeétres se forme et proteége la surface
du titane®’. Grace a la présence de cette fine couche de TiO, a la surface du levier, Iaffinité de
ce matériau a 1’égard du DMMP pourra étre testée. Trois tests de détection successifs sont
ensuite réalisés sur le méme microlevier recouvert d’une couche de titane oxydée en surface.
La figure 92 présente les résultats obtenus et les compare a 1’'un des précédents résultats obtenus
avec un microlevier nu.
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Figure 92 : Evolution de la fréquence de résonance et de la masse d’un microlevier TL-NCL dont les deux faces
sont recouvertes chacune par 2,2 um de titane (déposé par pulvérisation cathodique) (et d 'une couche
superficielle de TiO,) lorsqu il est soumis pendant 10 minutes a 594 ppm de DMMP. Le méme levier a été testé
successivement trois fois (courbes verte, noire et rouge). A titre comparatif, les deux graphiques représentent
également la variation de fréquence et de masse d’un levier nu TL-NCL soumis au méme protocole.

Les expériences montrent que les différentes courbes obtenues avec le levier recouvert
d’une couche dense de titane (et d’une fine couche de TiO,) présentent une allure similaire.
Cela prouve, a nouveau, que I’expérience est reproductible pour un méme levier. En présence
de DMMP, un palier est atteint en moins de 120 secondes pour les trois tests. Suite a
I’adsorption de DMMP, la fréquence de résonance chute au maximum de 77 Hz et la quantité
de DMMP présente sur le levier varie entre 266 pg et 282 pg.

Le tableau 30 regroupe les différentes données extraites de la figure 92 (variation de
fréquence, de masse adsorbée et sensibilité) ainsi que la fréquence de résonance initiale et la
masse initiale du levier nu et du levier recouvert d’une couche de titane oxydée en surface. La
masse moyenne adsorbée (276 +/- 9 pg) a la surface du levier recouvert par une fine couche de
TiO, (calculée a partir du tableau 30) est 12 fois supérieure a celle présente a la surface du
microlevier nu visible sur la figure 92. La chute de fréquence de résonance moyenne (76 +/- 2
Hz) présente ¢galement une valeur environ 6 fois plus élevée par rapport a celle du microlevier

nu.
. Sensibilité
Titane | fo(kHz) | my (ng) A (Ppg) A¢(Hz) (Hz/ppm)

Non 154 139 24 -13 22.107

Oui 169 309 280 =77 13.10™

Oui 169 309 266 -73 12.10™

Oui 169 309 282 =77 13.10™

Tableau 30 : Résultats de détection obtenus pour un microlevier TL-NCL nu (moyenne) et pour un microlevier
TL-NCL dont les deux faces sont recouvertes de 2,2 um de titane et une couche superfielle de TiO,. Les deux
types de leviers ont été exposés pendant 10 minutes a un flux de 50 mL/min contenant 594 ppm de DMMP.

Les microleviers recouverts par une couche de titane oxydée en surface sont donc plus
performants que les leviers nus recouverts par une couche d’oxyde de silicium. Or, ’affinité

chimique entre le DMMP et les oxydes métalliques repose sur deux réactions possibles™* :
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e La formation d’une liaison de coordination entre les ions Ti'" ou Si*' et

I’oxygene de la double liaison P=0*> (DMMP).

e La formation d’une liaison faible entre P=O et les groupes hydroxyles (-OH)

présents en surface des oxydes métalliques.

Dans le premier cas, la formation d’une liaison de coordination avec le DMMP**
aboutit a une adsorption dissociative par I’hydrolyse du DMMP en MMP. Ceci signifie qu’une
partie de la molécule de DMMP (groupement O-CH3) reste liée au titane sur la surface du levier,
ne permettant ainsi pas a la fréquence de résonance de revenir a sa valeur initiale durant la phase
de désorption. Toutefois, les tests montrent que la fréquence de résonance, apres passage du
DMMP, retourne a sa valeur initiale. La formation d’une liaison forte (chimisorption) entre le
DMMP et la surface n’explique donc pas la différence de sensibilité observée puisque ce
mécanisme est peu probable en raison de la réversibilité observée.

Dans le second cas, ce type de réaction (physisorption) a déja été observé pour le TiO,*
et le Si0,>’, la force de la liaison dépend alors de I’électronégativité du cation™®. Or,
I’¢électronégativité du titane est proche de celle du silicium (1,57 et 1,9 selon I’échelle de
Pauling) et ne peut donc pas expliquer totalement la différence de sensibilité observée.

Il est également possible que les différences observées entre les deux types de leviers
soient dues au nombre de groupements hydroxyle présents en surface. Une différence du
nombre de groupements pourrait étre due a une surface développée par la couche de titane
oxydée supérieure a celle développée par la surface d’oxyde de silicium et a des taux
d’hydroxylation différents. Ainsi, cette différence notable de sensibilité pourrait également
provenir des différentes morphologies entre les surfaces de silicium et de titane. Afin de vérifier
ces hypothéses, les deux microleviers sont observés par microscopie électronique a balayage
(MEB).

Figure 93 : Images MEB (a) d’un levier TI-NCL nu et (b) d’un levier TL-NCL recouvert d 'une couche de 2,2 um
de titane déposé par pulvérisation cathodique et d 'une couche superficielle de TiO.

Les images MEB présentées en figure 93 montrent que la morphologie et la structure
de la surface d’un levier nu est trés différente de la surface d’un levier aprés un dépot de titane.
Notons, qu’a cette échelle les couches de SiO; et de TiO; ne sont pas visibles. La mise au point
effectuée grace a une impureté présente sur la surface du microlevier nu (I’impureté est visible
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sur la figure 93 (a)) permet de constater que méme avec un fort grossissement (x160000), le
microlevier nu ne présente aucune rugosité observable a cette échelle. Apres sputtering de
titane, un empilement de plaques rugueuses est observé. Ainsi les performances plus
importantes, observées pour le microlevier recouvert de titane, pouvaient donc étre en partie
expliquées par une rugosité qui permet un gain de la surface développée par le microlevier.
Cette augmentation de surface conduit également a un nombre de sites d’adsorption
(groupements hydroxyles) plus important.

Enfin, la comparaison de 1’efficacité des capteurs est réalisée également par 1’étude
cinétique de la réaction de désorption du simulant (DMMP) de la surface du levier. Dans notre
cas, la concentration en DMMP au début du test de détection peut étre supérieure a la
concentration théorique. En effet, une accumulation ou condensation de DMMP s’opére dans
les tuyaux de sortie du saturateur contrdlé par une vanne 2 voies fermée en configuration de
passage du flux d’air par la voie 1 pendant la phase de stabilisation. Ainsi, apres réouverture de
cette vanne et bascule du flux d’air (voie 1) vers le flux d’air contaminée (voie 2) (phase
d’adsorption), la concentration en DMMP est légerement plus importante en début de phase
d’adsorption, ce qui conduit a une chute de fréquence temporairement plus importante. Il est
donc difficile d’évaluer la cinétique de la réaction d’absorption du simulant. Pour cette raison,
I’étude cinétique de la réaction de désorption du DMMP a été choisie apres arrét du DMMP et
les différents capteurs ont été testés de ce point de vue. La figure 92 présente I’évolution de la
masse adsorbée en fonction du temps sur un levier recouvert par une couche dense de titane. A
partir de 900 secondes, I’arrét du flux de DMMP et son remplacement par un flux d’air entraine
la désorption du DMMP de la surface du capteur avec une évolution de type exponentielle. En
conséquence, deux types de fits basés sur des fonctions exponentielles ont été¢ appliqués sur
cette partie de la courbe selon les équations suivantes :

G

(43) y=y0+Ale

X—=X0

+42e0 5

)

X—=X0
t1 )

(44) y=y0+A1e"

Les fonctions exponentielles choisies permettent d’évaluer grace aux constantes de
temps, t; ou t;, ’avancement de la réaction de désorption du DMMP. En effet, ces constantes
correspondent au temps nécessaire a la désorption de 63% du DMMP. Ces fits ont tous été
réalisés a partir de 1’algorithme de Levenberg-Marquardt pour 400 itérations sur 1000 points a
I’aide du logiciel (Origin). Les résultats des deux fits sont présentés sur la figure 94.
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Figure 94 : Résultats de I’application (sur le troisieme test réalisé sur le levier recouvert par 2,2 um de titane),
de deux fits a I'aide des équations 39 et 40 sur 1000 points.

Le modele basé sur une fonction exponentielle (Fit exp(1)) établi a partir de 1’équation
43 ne permet pas de converger par rapport a la courbe A, en fonction du temps. Ce résultat
montre que la courbe expérimentale ne peut pas étre ajustée avec une seule fonction
exponentielle, ce qui signifie que la réaction de désorption n’est pas régie par un seul
mécanisme.

Un second mode¢le basé sur deux fonctions exponentielles (Fit exp(2)) établi & partir de
I’équation 44 montre des résultats concluants et confirme que la désorption du DMMP est régie
par deux types de phénomene. Si I’on compare les constantes de temps t; et t, correspondant a
ces deux phénomenes, on constate que les valeurs de t; (liées au premier phénomene) sont plus
faibles. L’hypothése évoquée est que nous sommes en présence de deux phénomenes de
désorption, (i) le premier, plus rapide, provenant de la surface et (ii) le second, plus lent, issu
de la structure plus rugueuse, voire poreuse (provoquée par le dépot de titane) et qui conduit a
des limitations diffusionnelles vis-a-vis du DMMP.

Les résultats détaillés de ce modele réalisés pour le levier recouvert par une couche de
titane oxydée en surface sont présentés dans le tableau 31.

Titane | Test n° Xo Yo t1 (s) Ay t2 () A,
Oui 1 898,2 9.4 11,4 174,6 47,5 103,0
Oui 2 899,3 -36,4 11,4 195.6 88,4 102,6
Oui 3 898,8 -10,2 12,2 223,8 69,6 103.,4

Tableau 31 : Données des fits réalisés sur les trois courbes A,, en fonction du temps des leviers de type TL-NCL
dont les deux faces sont recouvertes de 2,2 um de titane oxydé en surface. Les deux types de leviers ont été

exposés pendant 10 minutes a 594 ppm de DMMP.
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Les temps t; sont trés proches pour les trois tests réalisés, avec une moyenne de 11,7 +/-
0,5 secondes, les temps t; ont une moyenne de 68,5 +/- 16,7 secondes. Ces résultats seront
comparés a ceux des différents capteurs testés par la suite.

Dans la partie suivante, I’apport de la nanostructuration sera étudié. Pour cela, les
résultats obtenus avec les leviers nanostructurés seront comparés a ceux des leviers nus et a
ceux des leviers recouverts d’une couche de titane.

I1.A.3 Avantage de la nanostructuration sur une ou deux faces
du microlevier

L’objectif de cette partie est de savoir si la nanostructuration des leviers avec des
nanotubes de TiO, permet effectivement 1’amélioration des performances. Néanmoins,
préalablement a la comparaison des leviers nanostructurés et des leviers nus, il est important de
savoir dans quelle proportion la présence de nanostructures de TiO, permet d’augmenter de la
surface des leviers.

I1.A.3.1 Facteur d’augmentation de la surface

La nanostructuration des microleviers par des nanotubes de TiO; permet en théorie
d’augmenter leur surface. Cette augmentation de surface peut étre quantifiée grace au facteur
d’augmentation de la surface (F) qui permet de connaitre le gain de surface théorique apporté
par la nanostructuration par des nanotubes de TiO,. Ce facteur est déterminé par la relation
suivante :

(45) F= 2%

Ssi

Avec Stio2 la surface totale développée par les nanotubes de TiO; présents sur le levier
et Sgi la surface du levier nu. Stioz est calculé a partir du nombre de nanotubes nyr déja présenté
dans ’équation 37 et a partir de la surface d’un nanotube Syt selon I’équation suivante :

(46) Stio, = NNt X Syt

Enfin, Sxt est calculée a partir de la longueur des nanotubes Lr, du rayon extérieur r
et du rayon intérieur rj par I’application de la formule de I’aire d’un cylindre creux :

(47) SNT == 277.- X LNT X (Te + ’I’l) + X (Tez - ’I’l-z)

Les rayons internes et externes des nanotubes sont estimés apres observation du levier
au MEB. L’estimation de la longueur est, quant a elle, plus complexe. La prochaine partie
présentera donc la méthode utilisée pour la mesure de la longueur des nanotubes.
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I1.A.3.2 Evaluation de la longueur des nanotubes sur les
microleviers

La méthode utilisée pour obtenir la longueur des nanotubes sur des wafers de 1cm? de
surface repose sur le clivage, en deux morceaux, de celui-ci et sur I’observation au MEB de la
tranche de I’échantillon. Or, au regard de la taille du levier, il est impossible de le casser en
deux. Toutefois, il est possible de casser le levier au niveau de la jonction support de
levier/levier. La figure 95 (a) montre I’emplacement de la cassure. Une fois le levier cassé, il
suffit d’observer par MEB la tranche de la cassure, afin de déterminer la longueur moyenne des
nanotubes, comme le montre la figure 95 (b), (¢) et (d).

Cassure

Face avant

20 pm

Face avant

Figure 95 : Observation par MEB (a) de la face latérale d’'un levier indiquant [’endroit ou le levier a été cassé,
(b) de la tranche de la cassure. (c) et (d) sont des zooms de l'image b) montrant respectivement la face avant et
la face arriére du levier. Dans cet exemple, le levier a été nanostructuré sur les deux faces en appliquant
pendant 400 secondes une tension de 60 V.

Le levier observé sur cette figure est nanostructuré sur ses deux faces en suivant la
méthode décrite dans le chapitre 2 I11.B.3. La tension d’anodisation est fixée a 60V et la durée
d’anodisation a 400 secondes. Sur la figure 95 (c) et (d), la longueur des nanotubes présents
sur la face avant et sur la face arriere du levier est clairement visible. Ceci confirme que la
méthode utilisée permet bien de mesurer la longueur moyenne des nanotubes.

Sur ces figures, il est également possible de déterminer 1’épaisseur de titane n’ayant pas
été oxydée. Les mesures effectuées a I’aide du logiciel Image J permettent d’obtenir
respectivement une longueur moyenne de nanotubes respectivement de 2055 +/- 34 nm et de
1654 +/- 72 nm pour la face avant et arriére du microlevier. Cette différence de longueur entre
les deux faces du levier peut étre expliquée par la méthode de déposition du titane en deux
¢tapes (Chapitre 2 II1.B.3). En effet, lors du premier dépdt de titane sur le microlevier, la
température de la chambre de déposition est fixée préalablement & 60°C. Puis, le deuxiéme
dépot de titane est réalisé sur 1’autre face du levier a une température de 25°C. Cette différence
de température de la chambre entre les deux dépdts, conduit a une longueur de nanotubes
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différente apres anodisation. L hypothése évoquée est une légere différence de morphologie du
film de titane entre les deux dépots qui permet d’obtenir, lors de I’anodisation, un rendement
plus important pour une température plus élevée de 60°C (longueur de 2055 +/- 34 nm).

Cette méthode de mesure de la longueur des nanotubes est donc utilisée pour tous les
microleviers testés dans ce chapitre. Le facteur d’augmentation de la surface F peut ainsi étre
déterminé a partir des données extraites des images MEB.

I1.A.3.3 Evaluation de 1’apport de la nanostructuration sur une ou
deux faces du microlevier

Les résultats de détection obtenus avec des leviers de silicium nus, des leviers recouverts
d’une couche de titane et des leviers dont une ou deux faces sont recouvertes de nanotubes de
TiO,, sont évalués. Ces comparaisons permettront de déterminer D’apport de la
nanostructuration sur une ou deux faces. Pour cela, la synthése par anodisation électrochimique
est réalisée sur deux microleviers en suivant la méthode décrite dans le chapitre 2 II1.B.2 pour
la nanostructuration sur une seule face et selon la méthode décrite dans le chapitre 2 I11.B.3
pour la nanostructuration d’un microlevier sur deux faces. Les synthéses sont réalisées avec un
temps d’anodisation de 400 secondes et une tension d’anodisation de 60 V sans traitement
thermique. Les nanotubes obtenus sont donc a I’état amorphe.

Dans ces conditions, la longueur moyenne des nanotubes, mesurées par MEB pour un
microlevier nanostructuré sur une face (SN) est de 1929 +/- 54 nm. Pour un microlevier
nanostructuré sur deux faces (DN), les mesures effectuées permettent d’obtenir respectivement
une longueur moyenne de nanotubes de 2055 +/- 34 nm et de 1654 +/- 72 nm pour la face avant
et arriere du microlevier. Ainsi, la longueur des nanotubes utilisée pour les calculs pour estimer
I’augmentation de la surface due a la nanostructuration est une valeur moyenne obtenue a partir
de ces trois valeurs (1879 +/- 167 nm). Les €paisseurs moyennes de titane restante s’élévent a
788 +/- 30 nm. Enfin, les diamétres extérieurs et intérieurs moyens des nanotubes obtenus dans
ces conditions, sont respectivement de 158 +/- 22 et de 114 +/- 8 nm.

Ces valeurs moyennes sont utilisées comme références pour calculer le facteur théorique
d’augmentation de la surface (F) a partir de 1’équation 47. Ces valeurs servent également a
déterminer la masse des leviers (my) pour calculer la masse de DMMP adsorbée (Ay,) sur le
levier (Equation 31). Les valeurs du facteur d’augmentation de surface et celles de la masse du
levier sont données dans le tableau 32. Ce tableau et la figure 96 présentent également les
résultats de détection obtenus avec les leviers nanostructurés, ainsi que ceux obtenus avec un
levier nu de silicium et avec un levier recouvert d’une couche de titane. Le levier dont une seule
face est recouverte de nanotubes de TiO; a été testé trois fois de manicre successive. Comme
précédemment, tous les leviers sont exposés pendant 10 minutes a un flux de 50 mL/min
contenant 594 ppm de DMMP.
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Figure 96 : Evolution de la fréquence de résonance et de la masse d’'un microlevier TL-NCL dont une (SN) ou
deux faces (DN) sont recouvertes par des nanotubes de TiO; lorsqu’il est soumis pendant 10 minutes a 594 ppm
de DMMP. Le méme levier (SN) a été testé trois fois successivement (courbes orange, noire et rouge). A titre
comparatif, les deux graphiques représentent également la variation de fréquence et de masse d’un levier nu TL-
NCL, d’un levier recouvert de 2,2 um de titane (déposé par pulvérisation cathodique) soumis au méme

protocole.

Type de my, Anm A¢ Sensibilité
jevier | "MHD | o) | ooy | iy | T | (Hzppm)
Nu 154 139 | 24 | -13 1 22.107

Couche de 169 309 | 276 | -76 / 13.107
Titane
SN 134 230 | 796 | -232 | 37 39.107
SN 134 230 | 851 | -248 | 37 42.107
SN 134 230 | 779 | 227 | 37 38.107
DN 166 259 | 1530 | -489 | 74 82.107

Tableau 32 : Résultats de détection obtenus pour un microlevier TL-NCL nu (valeur moyenne), pour un
microlevier TL-NCL dont les deux faces sont recouvertes de 2,2 um de titane (valeur moyenne), ainsi que pour
un levier recouvert sur une (SN) ou deux faces (DN) par des nanotubes de TiO;. Tous les leviers ont été soumis

pendant 10 minutes a un flux de 50 mL/min contenant 594 ppm de DMMP.

Pour tous les leviers testés, une chute de fréquence est observée aprés passage du
DMMP et un palier est atteint. Aprés I’arrét de la phase d’adsorption de DMMP, la fréquence
de résonance revient dans tous les cas a sa valeur initiale ce qui signifie que le phénomeéne est
bien réversible. Les mémes résultats sont également constatés pour I’évolution de la masse
adsorbée sur les leviers.

Nanostructuration sur une face (SN) :

La nanostructuration d’une seule face des leviers (SN) permet bien d’augmenter
I’efficacité des capteurs. On observe une chute moyenne de la fréquence de résonance de 236
+/- 11 Hz et une masse moyenne absorbée de DMMP de 809 +/- 31 pg. En comparaison, les
leviers nus de type TL-NCL révelent une chute de fréquence moyenne 18 fois plus faible (13
+/- 1 Hz) et une masse adsorbée 34 fois plus faible (24 +/- 1 pg). Le microlevier nanostructuré,
sur une seule face, a une surface théorique 37 fois supérieure a celle du levier nu. La masse de
DMMP adsorbée sur le levier nanostructuré est donc proportionnelle a la surface disponible.
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La comparaison du levier, dont une seule face (SN) est nanostructurée avec les leviers
recouverts par une couche de titane (apres sputtering) sur les deux faces, montre une chute de
fréquence moyenne et une masse adsorbée moyenne environ 3 fois plus importante (276 +/- 9
pg et 76 +/- 2 Hz) par rapport au levier nanostructuré. Pour le levier recouvert d’une couche de
titane, il n’est pas possible de connaitre le facteur d’augmentation de surface en raison de la
morphologie de la surface (Figure 93 (b)). Toutefois, cette surface plus importante apportée
par la nanostructuration par les nanotubes de TiO, s’accompagne ¢également d’une
augmentation du nombre de groupements hydroxyles de surface et par conséquent par un
nombre de sites d’adsorption accru.

Nanostructuration sur deux faces (DN) :

La nanostructuration des microleviers sur deux faces (DN) permet d’augmenter le gain
de surface théorique d’un facteur 2 par rapport a la nanostructuration sur une seule face. Pour
le levier dont les deux faces sont nanostructurées, la chute de fréquence est de 489 Hz et la
quantit¢ de DMMP adsorbée est 1530 pg. Le levier DN a une chute de fréquence 2,07 fois
supérieure et une masse adsorbée 1,9 fois plus élevée que celle du levier SN. Dans ce cas, le
fait d’avoir doublé¢ la surface du levier permet également de doubler les performances des
capteurs. Les expériences, dans la suite du chapitre, ont donc été réalisées avec un levier dont
les deux faces sont nanostructurées.

La détermination des temps t; et t, a été réalisée selon la méme méthode que pour le
levier recouvert par un film de titane a partir de I’équation 44. Les résultats sont présentés dans
le tableau 33 et les courbes sont présentées en annexe 11.

Tli l\)liee(:e Xo Yo t1 (S) A1 tz (S) Az
SN 1test |900,3| 352 | 17,9 | 494,2 | 230,1 | 236,0
SN 2™ test | 902,2 | 35,6 | 12,5 | 5582 | 158,1 | 260,2
SN 3 test |899,2| 73,2 | 14,5 | 3794 | 1355 | 2622
DN 1% test | 903,1 | 17,0 | 18,2 | 5534 | 123,3 | 470,2

Tableau 33 : Données des fits réalisés sur les courbes A, en fonction du temps pour des leviers de type TL-NCL
dont une ou deux faces sont nanostructurées par des nanotubes de TiO,. Exposition pendant 10 minutes a 594
ppm de DMMP.

Le mode¢le appliqué a partir de I’équation 44 permet également de constater que la
désorption du DMMP se réalise selon deux mécanismes distincts. En effet, 1’utilisation de deux
fonctions exponentielles décroissantes correspond bien a ce type de cinétique®’. On peut
supposer que le premier phénomeéne correspond a une réaction de désorption plus rapide depuis
la surface extérieure des nanotubes (constante de temps t;) et plus lente depuis ’intérieur des
nanotubes a cause de la diffusion du DMMP (constante de temps t,). Les leviers de type SN ou
DN ont des constantes de temps t; et t; plus lentes que pour les leviers recouverts par un film
de titane (valeurs moyenne pour le titane : t; = 11,6 +/- 0,7 et t, = 68,5 +/- 17 secondes). La
différence la plus remarquable est observée pour les constantes de temps t,, largement
augmentée pour les nanostructures avec les nanotubes. Ces résultats permettent de constater
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que la diffusion du DMMP a I’intérieur de la tubulure des nanotubes de TiO; est plus lente qu’a
I’intérieur du film de titane.

En conclusion, cette partiec a permis de montrer que la nanostructuration a 1’aide de
nanotubes de TiO; permet bien d’améliorer les performances des microleviers et d’autant plus
avec les deux faces du levier nanostructurées. Pour I’instant, seule la forme amorphe de 1’oxyde
a été utilisée. La partie suivante comparera ces résultats avec ceux obtenus avec des nanotubes
de TiO, cristallisés sous la forme anatase Dans la suite du chapitre, chaque expérience
s’accompagnera d’une courbe représentative pour chaque test réalisé.

II.B. Influence de la cristallisation des nanotubes de Ti0,

L’objectif de cette partie est de déterminer 1’influence de la cristallinité des nanotubes
sur les performances de détection. La synthése des nanotubes est réalisée a nouveau par
anodisation électrochimique pour obtenir un microlevier dont les deux faces sont
nanostructurées. La durée d’anodisation et la tension sont fixées respectivement a 600 s et a 20
V afin d’obtenir un diamétre extérieur et intérieur des nanotubes plus faible que pour une
tension de 60V (réalisée précédemment). Dans ces conditions, la longueur des nanotubes de
TiO; est de 677 +/- 77 nm, la masse de titane restante est de 1391 +/- 137 nm et les diamétres
extérieurs et intérieurs des nanotubes de TiO, sont de 60 +/- 7 nm et de 44 +/- 5 nm,
respectivement.

Néanmoins, afin d’avoir des résultats comparables, les tests de détection sont réalisés
sur le méme microlevier avant et apreés l’étape de traitement thermique permettant la
cristallisation des nanotubes. Les résultats sont présentés dans le tableau 34 et la figure 97. Le
facteur F d’augmentation de surface est calculé a partir de 1’équation 45 et des données
recueillies lors des mesures par MEB de la longueur et des diamétres des nanotubes.
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Figure 97 : Evolution de la fréquence de résonance et de la masse d’'un microlevier TL-NCL dont les deux faces
(DN) du microlevier sont recouvertes par des nanotubes de TiO,. Le levier a été testé avant (courbe rouge) et
apres recuit a 450°C pendant 4h (courbes noires). A titre comparatif, les deux graphiques représentent
également la variation de fréquence et de masse d’un levier nu TL-NCL et recouvert par 2,2 um de Titane.
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. fo my, Am A¢ Sensibilité
Type de levier F
. (kHz) | (ng) | (pg) | (Hz) (Hz/ppm)
Nu 154 | 139 | 24 -13 1 22.107
Couchede | o | 309 | 276 | -76 | 13.102
titane
DN amorphe | 164 | 267 | 926 | -285 | 72 48.10
DN anatase 169 | 267 | 662 | 210 | 72 35.107

Tableau 34 : Résultats de détection obtenus pour un microlevier TL-NCL nu, pour un microlevier TL-NCL dont
les deux faces sont recouvertes de 2,2 um de titane, et pour un levier recouvert sur deux faces (DN) par des
nanotubes de TiO, amorphes ou cristallisés. Les deux types de leviers ont été soumis pendant 10 minutes a un
Sflux de 50 mL/min contenant 594 ppm de DMMP.

Le tableau 34 montre que le traitement thermique entraine une augmentation de la
fréquence de résonance (fy) du levier. Ceci peut étre due a une diminution de la masse du levier
ou a un changement de sa constante de raideur. Dans ce cas, le changement est di soit a une
perte d’eau car aucune détérioration de la couche de nanotubes apres recuit n’est visible par
MEB (Chapitre 2, II1.B.3), soit au fait que le traitement thermique induit de nouvelles
contraintes dans les matériaux composant le levier, ce qui modifie la constante de raideur du
levier et par conséquent sa fréquence de résonance.

Les courbes obtenues avec les leviers recouverts par des nanotubes de TiO, amorphes
ou cristallisés présentent une allure proche. Pour les quatre tests, une chute de fréquence est
observée apres passage d’un flux d’air contenant 594 ppm de DMMP et ensuite un palier est
atteint rapidement. Apres arrét de I’injection du DMMP, la fréquence de résonance retourne a
sa valeur initiale. Cependant, les tests de détection montrent une diminution de 36 et de 40%
de D’efficacité du capteur respectivement en termes de chute de la fréquence de résonance
(amorphe : 285 Hz et anatase : 210 Hz) et de masse adsorbée (amorphe : 926 pg et anatase :
662 pg) lorsque le levier est traité¢ thermiquement. Ces résultats peuvent s’expliquer par la
réduction du nombre de groupements hydroxyle (Ti-OH) présents a la surface du microlevier
(Chapitre 3, III.C.3). En effet, il a déja été observé dans la littérature qu’un traitement
thermique supérieur a 400°C forme préférentiellement des ponts titoxanes (Ti-O-Ti) a partir
des groupement hydroxyle****®! (Ti-OH). Ces résultats confirment I’importance (déja discuté
précédemment™) des groupements hydroxyle & la surface des nanotubes de TiO, pour la
détection de DMMP.

Le tableau 35 présente les résultats de I’application d’un fit a partir du méme modéle
que celui établi précédemment selon 1’équation 45 et les courbes correspondantes sont
présentées en annexe 11.

Type de
l}é l\)fier Xo Yo t1 (S) A1 tz (S) Az

DN amorphe | 898,2|-492 | 11,7 | 8482 | 126,5 | 256,0

DN anatase | 900,0 | 12,2 | 10,7 | 4474 | 120,4 | 1354

Tableau 35 : Données des fits réalisés sur les courbes A,, en fonction du temps des leviers de type TL-NCL dont
les deux faces sont nanostructurées par des nanotubes de TiO,.

Les résultats montrent que la cristallisation des nanotubes ne change pas les constantes
de temps alors qu’elle conduit a une sensibilité de détection plus faible, celle-ci n’a donc pas
d’intérét pour la détection du DMMP. Pour cette raison, et pour la suite des études, les
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microleviers ne sont donc pas traités thermiquement aprés la synthése par anodisation
¢lectrochimique.

Les deux tests de détection réalisés précédemment (Tableau 32 et Tableau 34) avec
des leviers nanostructurés sur les deux faces permettent de constater une différence de
sensibilité des leviers (-500 Hz et -285 Hz). Ces leviers ont été réalisés avec des durées et des
tensions d’anodisation différentes ce qui entraine une modification a la fois de la longueur et
du diamétre extérieur ou intérieur des nanotubes. Par la suite, une étude portant uniquement sur
I’influence de la longueur sera entreprise.

I1.C. Influence de la morphologie des nanotubes

La nanostructuration par des nanotubes de TiO, permet d’augmenter la performance des
capteurs en augmentant la surface qu’ils développent comme le montrent les résultats
précédents (Partie I1.A.3). Pour I’instant, la morphologie (longueur, diameétre intérieur et
extérieur) des nanotubes n’a pas encore été optimisée. Cette partie a donc pour but d’étudier
I’influence de la morphologie des nanotubes sur la détection et de déterminer la meilleure
morphologie possible.

II.C.1 Effet de la longueur des nanotubes

Nous étudierons ici I’effet de la longueur des nanotubes sur la sensibilité des capteurs
en termes de chute de la fréquence de résonance, de masse adsorbée sur la surface des leviers
et de cinétique de désorption du DMMP. La longueur des nanotubes de TiO; (Lnt) synthétisés
par anodisation électrochimique dépend principalement de la durée d’anodisation appliquée
lors de la synthése (Chapitre 2, IL.D). Ainsi, dans la suite, trois microleviers sont
nanostructurés par anodisation ¢électrochimique sur les deux faces avec une tension
intermédiaire de 20V et des durées d’anodisations différentes : 600 secondes, 1200 secondes et
1800 secondes. Dans ces conditions, les diamétres extérieurs et intéricurs des nanotubes de
TiO; sont les mémes, quelle que soit la durée d’anodisation. Les valeurs de ces diametres sont
respectivement de 60 +/- 7 nm et de 44 +/- 5 nm. Pour une durée de 600 secondes, la longueur
des nanotubes est de 677 +/- 77 nm et I’épaisseur restante de titane est de 1391 +/- 137 nm. En
augmentant la durée a 1200 secondes, la longueur des nanotubes est de 1365 +/- 89 nm et
I’épaisseur restante de titane est de 592 +/- 19 nm. En passant a une durée de 1800 secondes, la
longueur des nanotubes est de 2754 +/- 87 nm et 1’épaisseur restante de titane est de 273 +/- 24
nm. Ces valeurs sont regroupées dans le tableau 36 ci-dessous.
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Type de Lt fo my Am A¢ F Sensibilité

levier (nm) | (kHz) | (ng) (pg) (Hz) (Hz/ppm)
Nu / 154 | 139 | 24 -13 1 22.10°
Couche de

. / 169 309 276 -76 / 13.102
titane

DN 600s | 677 164 267 | 926 | -285 | 72 48.10”
DN 1200s | 1365 | 156 226 | 1382 | -475 [144] 80.10°
DN 1800s | 2754 | 166 244 | 1726 | -586 [289] 99.10°

Tableau 36 : Résultats de détection obtenus pour un microlevier TL-NCL nu, pour un microlevier TL-NCL dont
les deux faces sont recouvertes de 2,2 um de titane, ainsi que pour des microleviers dont les deux faces sont
recouvertes de nanotubes de TiO,. La durée d’anodisation des leviers DN a été variée. Les différentes durées
testées sont 600s, 1200s et 1800s. Les leviers ont été soumis a 594 ppm de DMMP pendant 10 minutes.
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Figure 98 : Evolution de la fréquence de résonance et de la masse d’un microlevier TL-NCL dont les deux faces
(DN) sont recouvertes par des nanotubes de TiO, de longueurs différentes lorsqu’il est soumis pendant 10
minutes a 594 ppm de DMMP. A titre comparatif, les deux graphiques représentent également la variation de
fréquence et de masse d’un levier nu TL-NCL, d’un levier recouvert de 2,2 um de titane (déposé par
pulvérisation cathodique) soumis au méme protocole.

Les leviers nanostructurés avec des nanotubes de TiO,, montrent a nouveau une chute
de la fréquence de résonance plus importante que pour un levier nu ou recouvert sur les deux
faces par une couche de titane (déposée par pulvérisation cathodique). Pour tous les tests
effectués, apres injection du DMMP, un palier est atteint. Au niveau du palier, la vitesse
d’adsorption et la vitesse de désorption sont les mémes, un €quilibre est donc établi pour ces
diamétres de tubes. On constate que plus les nanotubes sont longs, plus la chute de fréquence
et plus la quantit¢é de DMMP adsorbée sur le levier sont importantes, comme le montre la figure
99.
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Figure 99 : Evolution de la masse de DMMP adsorbée sur la surface d’'un microlevier TL-NCL dont les
deux faces (DN) sont recouvertes par des nanotubes de TiO, en fonction de la longueur des nanotubes.

D’apres la figure 99, on observe que la masse de DMMP adsorbée ne varie pas
linéairement avec la longueur des nanotubes de TiO». Pour des faibles longueurs de nanotubes,
lorsque la longueur des nanotubes est doublée (677 nm et 1365 nm) (par conséquent le facteur
F est également doublé¢), la chute de fréquence (285 Hz et 475 Hz) augmente de 67% et la masse
de DMMP adsorbée (926 pg et 1382 pg) augmente de 50%. Cela signifie que lorsque la
longueur des nanotubes n’est pas trop importante, le DMMP peut plus facilement entrer dans
les nanotubes et interagir avec leurs parois. Pour des longueurs de nanotubes plus importantes
(1365 nm et 2754 nm), lorsque la longueur des nanotubes est doublée (F est également doublé),
la chute de fréquence (475 Hz et 586 Hz) et la masse de DMMP adsorbée sur le levier (1382
pg et 1726 pg) n’augmentent pas proportionnelement (24%). Ce résultat confirme le probléme
de diffusion du DMMP a I’intérieur des nanotubes lorsque la longueur des nanotubes devient
trop importante, comme le montre I’évolution de la masse adsorbée présentée sur la figure 99.
Il n’a pas été possible d’augmenter encore plus la longueur des nanotubes par une durée
d’anodisation supérieure a 1800 secondes car I’application d’un temps d’anodisation plus
important endommage le levier et empéche donc son utilisation ultérieure pour les tests de
détection.

La détermination des constantes de temps t; et t; a été réalisée selon la méme méthode.
Les résultats sont présentés dans le tableau 37 et les courbes sont présentées en annexe 11.

Tl}é l‘)liee(:e Xo Yo t1 (S) A1 tz (S) Az

DN 600s | 898,2 | -49,2 11,7 848,2 126,5 | 256,0
DN 1200s | 891,6 | 58,4 11,9 3884,0 | 149,8 | 428,6
DN 1800s | 880,1 | 52,8 11,9 7238,2 | 134,8 | 566,0

Tableau 37 : Données des fits réalisés sur les courbes A,, en fonction du temps des leviers de type TL-NCL dont
les deux faces sont nanostructurées par des nanotubes de TiO, avec des longueurs différentes.
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Les valeurs des constantes de temps t; et t; sont proches quelle que soit la longueur des
nanotubes. Ce paramétre ne semble donc pas influencer la réaction de désorption du DMMP
pour cette durée de test et ce diametre des tubes.

La performance des capteurs n’augmente plus de maniere linéaire au-dela d’une
longueur. Toutefois, la longueur des nanotubes reste un parameétre important car cela augmente
’efficacité et la sensibilité globale du capteur. Ainsi, pour une tension d’anodisation de 20V,
la durée d’anodisation optimale est donc de 1800 secondes avec une longueur des nanotubes de
2754 +/- 87 nm.

Dans la partie suivante, nous allons modifier la tension d’anodisation afin de déterminer
I’influence de ce paramétre sur les performances des capteurs.

I1.C.2 Résultats de détection des microleviers nanostructurés
avec différentes tensions d’anodisation

Dans cette partie, la tension d’anodisation utilisée pour synthétiser les nanotubes a été
modifiée. Trois tensions ont été testées : 60, 20 et 15 V. Rappelons que la tension d’anodisation
appliquée lors de la synthése par anodisation des nanotubes de TiO, permet de modifier les
diamétres extérieurs et intérieurs des nanotubes de TiO, (Chapitre 2 IL.F). Pour des tensions
d’anodisation de 60, 20 et 15V, des nanotubes avec respectivement des diamétres extérieurs
(De) de 158 +/- 22, 60 +/- 7 nm et 48 +/- 5 nm sont obtenus. Enfin, le diamétre intérieur des
nanotubes évolue de la méme fagon en fonction de la tension appliquée (114 +/- 8 nm, 44 +/- 5
nm et 32 +/- 3 nm).

La durée d’anodisation a également ét¢ modifiée, afin d’obtenir pour les trois tensions
d’anodisations, les nanotubes les plus longs possibles. En effet, dans la partie précédente, il a
été prouvé que plus les nanotubes sont longs, plus les microleviers sont efficaces en termes de
sensibilit¢ méme si on augmente les problemes de diffusion du DMMP. L’objectif de cette
partie est de se placer dans les conditions optimales de longueur pour chaque tension
d’anodisation et de déterminer, dans ces conditions, quel diameétre permet au capteur d’étre le
plus sensible.

Etude préalable : détermination de la tension d’anodisation maximale

Une étude préalable a permis de déterminer la durée d’anodisation maximale applicable
sur les microleviers pour les différentes tensions d’anodisations étudiées. Pour une tension
d’anodisation de 60V, un temps d’anodisation supérieur a 400 secondes ne permet plus la
lecture de la fréquence de résonance du levier. En effet, une durée d’anodisation plus importante
conduit a une longueur de nanotubes plus grande et réduit la qualité de réflexion du laser sur la
photodiode. Pour une tension d’anodisation de 20V, la durée d’anodisation optimale est de 1800
secondes (déterminée précédemment). Enfin, pour une tension de 15V et une durée
d’anodisation supérieure a 900 secondes, un effondrement de la nanostructure est observé. En
effet, dans ce cas, la paroi des nanotubes est affinée au cours du temps par les ions fluorures
présents dans 1’électrolyte, ce qui conduit a la destruction des nanotubes sur la surface. Dans
ces conditions, il n’est alors plus possible de lire la fréquence de résonance du microlevier.
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Comparaison des performances en détection en fonction de la morphologie des
nanotubes

Trois microleviers sont ainsi préparés par anodisation électrochimique avec une tension
de 60, 20 et 15V et une durée d’anodisation de 400, 1800 et 900 secondes pour obtenir les
capteurs les plus sensibles possibles. Les longueurs mesurées par MEB dans les trois cas sont
de 1854 +/- 137 nm, de 2754 +/- 87 nm et de 1779 +/- 84 nm pour une tension respectivement
¢gale a 60, 20 et 15V. Les facteurs F d’augmentation de la surface théorique sont donc estimés
respectivement a 116, 289 et 225. Le tableau 38 et la figure 100 regroupent I’ensemble de ces
résultats. Les leviers ont été soumis comme précédemment un flux d’air (50 ml/ min) contenant
594 ppm de DMMP pendant 10 minutes.

2000
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— 22pmTi — 22pmTi

0 — 15V — 15V
— 20V 1600 {1 — 20V
— 60V — 60V
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Figure 100 : Evolution de la fréquence de résonance et de la masse de trois microleviers TL-NCL recouverts

par des nanotubes de TiO, (DN) et exposés pendant 10 minutes a 594 ppm de DMMP. Chacun des trois leviers a
été soumis a une tension d’anodisation différente (15V, 20V, 60V) durant la synthése des nanotubes.

Af (Hz)

Am (pg)

—6001

Tzz’e Ly | DJDi | f | my | A | A | o |Sensibilité
e | am) | @m) | (Ho | o) | o) | o | ¥ | (Hzppm)
Nu / / 154 1139 24 | .13 | 1 | 22.10°
Couche | / 169 | 309 | 276 | -76 | / 13.10
de Ti

DN

o L1779 | 4832 | 159 | 258 | 1800 | 550 | 225 1
%{I, 2754 | 60/44 | 166 | 244 | 1726 | -586 | 289 | 99.102
DN >
by | 1854 | 1587114 | 165 | 258 | 1532| 480 | 74 | 82.10

Tableau 6 : Résultats de détection obtenus pour un microlevier TL-NCL nu, pour un microlevier TL-NCL dont
les deux faces sont recouvertes de 2,2 um de titane, ainsi que pour trois leviers recouverts sur deux faces (DN)
par des nanotubes de TiO,. Les trois leviers nanostructurés ont été soumis chacun a une tension d’anodisation
différente (15, 20 et 60V). Les différents leviers ont été soumis pendant 10 minutes a un flux de 50 mL/min
contenant 594 ppm de DMMP.
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L’observation de tous les tests effectués montre qu’un palier est atteint correspondant a
I’équilibre adsorption/désorption. De plus, lors de la désorption du DMMP, la fréquence de
résonance retourne a sa valeur initiale ce qui montre a nouveau la réversibilité¢ du systeme de
détection. Les résultats montrent des chutes de fréquence et des masses absorbées relativement
proches mais pas totalement identiques pour les trois tensions d’anodisation. Les chutes des
fréquences de résonance montrent une sensibilité plus importante pour des nanotubes de TiO,
de diamétre plus faible, obtenus avec des tensions de 15 et 20 V (550 et 586 Hz). En ce qui
concerne 1’évolution de la masse de DMMP adsorbée, les courbes obtenues pour 15 et 20V
(1800 et 1726 pg) se superposent. Enfin, la masse de DMMP adsorbée ainsi que la chute de
fréquence de résonance sur les nanotubes obtenus avec une tension de 60V sont plus faibles
que pour les deux autres leviers (489 Hz, 1532 pg).

Finalement, lorsque la longueur des nanotubes est optimisée, le diametre des nanotubes
a peu d’influence sur la sensibilité du capteur car les valeurs de chute de fréquence et de masse
adsorbée sont trés proches pour les trois tensions testées. Toutefois, cela ne signifie pas que le
diametre n’influence pas les performances des capteurs. Pour déterminer exactement le role du
diametre des nanotubes, il aurait fallu fixé la longueur des nanotubes pour les trois tensions
d’anodisation et observer I’influence du diamétre sur les performances des capteurs.

Les constantes de temps t; et t, obtenues et présentées dans le tableau 39 pour une
tension de 60V montrent des valeurs élevées (t; = 18,1 et t, = 123,0), comparées aux valeurs de
ces mémes parametres pour les nanostructures synthétisées avec des tensions de 20 et del5V.
Une évolution dans les cinétiques de désorption est donc observée avec le diamétre des
nanotubes. En effet, une tension plus faible permet d’obtenir un diamétre plus faible. Dans notre
cas, la désorption du DMMP est plus rapide pour un diameétre plus faible, I’hypothése dans le
cas des diametres les plus petits est que le simulant ne diffuse pas dans toute la longueur des
nanotubes pendant la phase d’adsorption, donc par conséquent le DMMP sera moins sujet a des
limitations diffusionnelles pour en désorber.

Tl}é l\)lieege Xo Yo t1 (S) A1 ty (S) Az

DNISV 19098 1134 | 10,1 14354 85,7 489,2
DN20V |880,1 | 52,8 11,9 7238,2 | 134,8 | 566,0
DN60V [901,9| 16,2 18,1 544,6 123,0 | 447.8

Tableau 39: Données des fits réalisés sur les courbes A, en fonction du temps des leviers de type TL-NCL dont
les deux faces sont nanostructurées par des nanotubes de TiO, de diamétres différents.

Les nanotubes obtenus avec une tension de 15 et 20 V semblent toutefois étre
légérement plus efficaces que les nanotubes obtenus avec une tension de 60 V en termes de
chute de la fréquence de résonance ou de masse adsorbée sur la surface du capteur. De plus, les
microleviers synthétisés avec une tension de 15V présentent I’avantage d’avoir une surface plus
réfléchissante. En effet, les leviers nanostructurés avec des nanotubes avec un diamétre plus
faible permettent d’obtenir une lecture par la photodiode d’une meilleure intensité du laser.
Dans la suite, ce sont donc les leviers anodisés avec une tension de 15 V qui seront utilisés et
fonctionnalisés. La durée d’anodisation a été fixée a 900 secondes, car il s’agit de la durée limite
acceptable par les leviers. Les capteurs obtenus dans ces conditions sont environ 75 fois plus
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sensibles que le levier nu (24 +/- 1 pg) et 7 fois plus sensible que le levier aprés dépot de titane
et recouvert par une couche de titane oxydée en surface (276 +/- 9 pg).

III. Détection avec des microleviers nanostructures
et fonctionnalisés

La fonctionnalisation de leviers AFM nanostructurés avec des nanotubes de TiO, sera
¢tudiée dans cette partie afin de déterminer I’amélioration possible de leur sensibilité. Pour cela,
les leviers nanostructurés et fonctionnalisés seront comparés aux microleviers nus de silicium,
aux leviers recouverts d’une couche dense de titane oxydée en surface ainsi qu’aux leviers
recouverts par des nanotubes de TiO,. Les leviers sont fonctionnalisés par quatre groupes de
molécules : des molécules acceptrices de liaisons hydrogene, des molécules donneuses de
liaisons hydrogene, celles interagissant par interaction électrostatique et celles se liant par
substitution nucléophile.

III.A. Fonctionnalisation avec des composés accepteurs de liaisons
hydrogene

Les composés accepteurs de liaisons hydrogéne possédent des fonctions actives avec
des liaisons fortement polaires (CF, CN, ...). Ces composés sont capables de réagir avec les
substituants donneurs de liaisons hydrogéne présents sur le DMMP (O-CH---FC). Pour cela,
quatre leviers nanostructurés dans les conditions déterminées précédemment (15V, 900s) sont
fonctionnalisés par un greffage direct (Chapitre 3, II.A.1) avec une molécule acceptrice de
liaisons hydrogeéne. Le facteur d’augmentation de la surface (225) et la masse du levier (258
ng), déterminés précédemment, seront utilisés comme valeurs de référence. Un rappel des
molécules utilisées est présenté en figure 101.

N
I ;é
Ho” o Ho” Yo  Ho” o Y

CF;(13) Cyano(1) CF;(1) CF;(2)

Figure 101 : Molécules définies comme acceptrices de liaisons hydrogeéne.
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La notation des molécules sera simplifiée par un nom générique comportant le site actif
ainsi que le nombre de sites actifs entre parenthése. Les molécules acide
perfluorotetradécanoique (CF3(13)), acide 4-cyanobenzoique (Cyano(l)), acide 4-
(trifluorométhyl) benzoique CF3(1) et acide 3,5-bis(trifluorométhyl) benzoique CF3(2) sont
achetées chez Sigma-Aldrich. Les expériences de détection ont été réalisées selon le méme
protocole que précédemment. Les leviers sont exposés durant 10 minutes a un flux d’air
contenant 594 ppm de DMMP. La figure 102 et le tableau 40 présentent les résultats des
expériences. Des tests de quantification réalisés dans le chapitre 3 II1.C.3 avaient montré que
les molécules de ce groupe se greffaient avec une valeur moyenne de 53,5 +/- 3 nmol/cm?, cette
valeur n’expliquera donc pas la différence de sensibilité des différentes molécules.

— nrisy 4000 ' ‘ ‘ — NT15V

— CF;(13) — CF,(13)
— CF,(1) — CF;(1)

0
— CF(2) 3200 | 1 — CFy2)
— Cyano(1)

~— Cyano(1)
2400

1600 -

0 g
260 400 600 800 10‘00 1260 1400 0 260 460 660 860 10b0 12b0 1400
t(s) t(s)
Figure 102 : Evolution de la fréquence de résonance et de la masse d’un microlevier TL-NCL dont les deux
faces (DN) sont recouvertes par des nanotubes de TiO; (15V, 900s) et fonctionnalisés avec des molécules

acceptrices de liaisons hydrogene (CF3(13) en vert, CF;(1) en rouge, CF3(2) en noire et Cyano(1) en orange),
lorsqu’il est soumis pendant 10 minutes a un flux d’air contenant 594 ppm de DMMP.
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Tligfe‘rie Molécules | fo(kHz) | Am (pg) | Ar(Hz) ?Ie_l"zjg’l;hnf)e
Nu Non 154 24 -13 22.10°
Couche | () 169 276 | -76 | 13.107
de Ti
DN 15V Non 159 1800 -550 93.10°
DN 15V | CF;(13) 186 1518 -546 92.10
DN 15V | CF;(1) 168 830 -269 45.107
DN 15V | CF;(2) 166 3376 | -1081 18.107
DN 15V | Cyano(1) 163 2632 -825 14.10"

Tableau 40 : Résultats de détection obtenus pour des leviers recouverts sur deux faces (DN : 15V,900s) par des
nanotubes de TiO, fonctionnalisés ou non. Quatre leviers ont été fonctionnalisés avec quatre molécules
différentes a savoir : CF;(1), CF3(2), CF;(13) et Cyano(1). Les leviers ont été soumis pendant 10 minutes a un
Sflux d’air de 50 mL/min contenant 594 ppm de DMMP.

Les premiers résultats apres fonctionnalisation montrent que la sensibilité dépend du
site actif utilis¢ mais également de 1’espaceur choisi. Dans le cas d’un site actif comme le
groupement CF3, I'utilisation d’un espaceur linéaire (chaine alkyle) comme pour la molécule
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CF3(13) ne permet pas méme avec 13 fonctions CF3 d’obtenir un meilleur résultat qu’un levier
nanostructuré et sans fonctionnalisation. La chute de la fréquence de résonance observée est
trés proche pour les deux leviers (550 et 546 Hz). Le méme constat peut étre effectué pour la
masse adsorbée sur la surface du capteur (1800 et 1518 pg). L’utilisation d’un seul site actif
avec un espaceur aromatique CF;(1) ne permet pas non plus d’observer une meilleure
performance en termes de chute de la fréquence de résonance (269 Hz) que pour un levier
nanostructuré. Le choix d’utiliser un espaceur aromatique pour activer la fonction CF; est,
toutefois, efficace pour I'utilisation d’une molécule avec deux sites actifs CF3 en position meta
(CF3(2)). Cette molécule permet d’obtenir une chute de la fréquence de résonance et une masse
adsorbée sur le levier environ 2 fois plus importante que pour le levier nanostructuré. Le cycle
aromatique qui active la fonction CF; permet donc d’accroitre fortement la réactivité du site
actif CF3 en position meta. En effet, I’effet inductif de cette fonction est important par la
présence de trois atomes de fluor trés électronégatifs. Les électrons du cycle aromatique sont
%, La position du groupement CF; sur le
cycle aromatique est également un critére a prendre en compte a la vue des performances plus
importantes observées pour la molécule CF3(2). En effet, la position d’un groupement en ortho,
meta ou para sur un cycle aromatique est reconnue comme un facteur qui influence la réactivité

du groupement®®.

donc attirés et augmentent la réactivité du site acti

Enfin, la comparaison de la molécule avec une seule fonction cyano et de la méme
molécule ayant une fonction CF3 a la place de la fonction cyano, permet de conclure que la
fonction cyano est plus efficace pour la détection de DMMP. En effet, la chute de fréquence est
plus importante (825 Hz contre 269 Hz) et la quantit¢ de DMMP adsorbée ¢galement (2632 pg
contre 830 pg). Dans ce cas, la présence d une triple liaison permet d’augmenter la nucléophilie
de I’azote®®'. L’effet inductif dépendant de la distance est, pour cette molécule, trés fort puisque
la triple liaison sur I’atome d’azote est plus facilement polarisable.

Les résultats des fits permettant d’évaluer les parametres de la cinétique de désorption
du DMMP sont présentés dans le tableau 41 et les courbes sont données en annexe 11.

Tl?iiee‘rle Molécule | xo | vo | t1(s) | As t,s) | A,
DN 15V | aucune | 9098 | 113,4 | 10,1 | 14354 | 857 | 4892
DN 15V | CFy(13) | 896,9 | 1022 | 13,4 | 12544 | 157.8 | 4054
DN 15V | CFy(1) |921,5] -1,8 | 9.2 | 5826 | 1020 | 1924
DN 15V | CFy(2) |900,0| 32,6 | 7.8 | 37844 | 1072 | 7124
DN 15V | Cyano(1) | 903,1 | 81,6 | 11,8 | 14678 | 672 | 6712

Tableau 41 : Données des fits réalisés sur les courbes A,, en fonction du temps des leviers de type TL-NCL dont
les deux faces (DN) sont nanostructurées par des nanotubes de TiO; fonctionnalisés avec des molécules
acceptrices de liaisons hydrogene.

Les résultats des fits montrent une cinétique de désorption moyenne pour le groupe
accepteur de liaisons hydrogéne proche de celle des nanotubes non fonctionnalisés (t; = 10,5
+/- 2,5 s). Cependant, les molécules avec une fonction CF; liée a un cycle aromatique,
présentent des constantes de temps de désorption plus rapide.
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III.B. Fonctionnalisation avec des composés donneurs de liaisons
hydrogene

Les résultats précédents ont montré que les liaisons hydrogeéne étaient un moyen
d’interagir avec les substituants de notre molécule cible. Cette partie évalue I’efficacité des
molécules donneuses de liaisons hydrogene. Ces composés possédent des fonctions actives
avec des liaisons fortement polaires couplées a un atome d’hydrogéne (OH, NH,...). Ces
composés sont capables de réagir avec les accepteurs de liaisons hydrogéne comme la double
liaison P=0 présente sur le DMMP (Chapitre 3 I.A.1). Trois molécules ont été choisies pour
fonctionnaliser les leviers nanostructurés (15V, 900s) et sont présentées dans la figure 103. Les
molécules acide 4-(hydroxymethyl) benzoique (Alcool(1)), acide 3,4,5-Trihydroxybenzoique
(Alcool(3)) et acide 3-trifluorométhyl-5-hydroxybenzoique (CF;OH) sont achetées chez
Sigma-Aldrich.

HO
OH
HO OH OH
HO (o] HO o) HO (o]
Alcool(1) Alcool(3) CF;O0H

Figure 103 : Molécules définies comme donneuses de liaisons hydrogene.

Les tests de détections effectués sur les molécules acceptrices de liaisons hydrogéne ont
montré qu'un cycle aromatique comme espaceur permettait d’activer la fonction CF; en
fonction de la position choisie. Cet espaceur est donc conservé et le site actif est remplacé par
une fonction alcool pour la molécule Alcool(1). De plus, I'utilisation de plusieurs sites actifs a
¢galement permis précédemment d’augmenter la sensibilité du capteur. Pour cette raison, la
molécule Alcool(3), dont le cycle aromatique est reli€ a trois fonctions alcool, a été choisie pour
confirmer cette observation. Enfin, I’alcool fluoré est I’'une des fonctions les plus performantes
en termes de sensibilité dans la littérature (Chapitre 1, I1.B.1.1), c’est pourquoi la molécule
CF30H a été choisie. Pour cette molécule, le cycle aromatique est relié a une fonction alcool et
a une fonction fluorée. Les tests de détection réalisés sur les trois leviers nanostructurés et
fonctionnalisés par chaque molécule sont présentés dans la figure 104 et dans le tableau 42.

Des tests de quantification réalisés dans le chapitre 3, III.C.3 ont montré que les
molécules de ce groupe se greffaient avec une valeur moyenne de 53,6 +/- 5 nmol/cm? sur les
nanostructures synthétisées avec une tension de 15V. La quantité de moles greffées n’explique
donc pas la différence de sensibilité¢ des capteurs. De plus, la quantité moyenne de moles
greffées obtenue avec le groupe précédent (les accepteurs de liaisons hydrogéne) est trés proche
(valeur moyenne : 53,5 +/- 3 nmol/cm?). La différence de sensibilité entre les accepteurs et les
donneurs de liaisons hydrogeéne ne peut donc pas étre expliquée par la quantité de moles
greffées sur les nanostructures de TiO, mais par leurs réactivités intrinséques.
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Figure 104 : Evolution de la fréquence de résonance et de la masse adsorbée des microleviers TL-NCL dont les
deux faces (DN) sont recouvertes par des nanotubes de TiO, (15V, 900s) fonctionnalisés avec des molécules
donneuses de liaisons hydrogene lorsqu’ils sont soumis pendant 10 minutes a un flux d’air contenant 594 ppm
de DMMP. Les molécules greffées sont (Alcool(1) en vert, Alcool(3) en bleue et CF;0H en rouge).

Type de , fo A Sensibilité

l}e,: lx)fier Molécules (kHZ) | (pg) A¢(Hz) (Hz/ppm)
Nu Non 154 24 -13 22.10°
Couche Non 169 | 276 | 76 | 13.107

de Titane

DN 15V Non 159 | 1800 | -550 93.10°
DN 15V | Alcool(1) 178 | 3820 | -1283 | 22.10"
DN 15V | Alcool(3) 166 | 7204 | -2270 | 38.10"
DN 15V CF;0H 161 | 5255 | -1615 | 27.107

Tableau 42 : Résultats de détection obtenus pour des leviers recouverts sur deux faces (DN) par des nanotubes

de TiO; (15V,900s) fonctionnalisés ou non. Trois leviers ont été fonctionnalisés avec trois molécules différentes

a savoir : Alcool(1), Alcool(3) et CF;0H. Les leviers ont été soumis pendant 10 minutes a un flux de 50 mL/min
contenant 594 ppm de DMMP.

Les expériences réalisées sur les leviers nanostructurés et fonctionnalisés avec des
molécules donneuses de liaisons hydrogéne permettent d’obtenir des courbes similaires aux
résultats observés précédemment. Tous les leviers nanostructurés et fonctionnalisés avec cette
famille de molécules sont plus performants que le levier nanostructuré non fonctionnalisé. Les
chutes de la fréquence de résonance, ainsi que les masses de DMMP adsorbées sur la surface
des leviers montrent que les capteurs sont bien plus sensibles que ceux fonctionnalisés avec des
accepteurs de liaisons hydrogene (cf. partie III. A). La molécule Alcool(1) permet une chute de
fréquence de 1283 Hz et une masse adsorbée de 3820 pg alors que précédemment la meilleure
molécule acceptrice de liaison hydrogene présentait une variation de fréquence et de masse
respectivement égales a -1188 Hz et 3716 pg. Cette observation peut s’expliquer par la
formation d’une liaison hydrogene plus forte (Chapitre 3, I.D.3). En effet, la force de la liaison
hydrogene formée entre une fonction alcool et le DMMP (O-H---O=P) est comprise entre 15 et
60 kJ/mol (liaison hydrogéne modérée*®) tandis que pour les fonctions CFs, la formation de la
liaison (C—F---H-C) est considérée comme une liaison hydrogéne faible*** avec une force de
liaison inférieure a 15 kJ/mol. La conséquence de cette force de liaison plus importante est une
désorption plus lente et donc une masse adsorbée sur la surface du levier plus importante pour
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une durée d’adsorption de 10 minutes. De ce fait, les molécules donneuses de liaisons
hydrogene conduisent a de meilleurs résultats en détection.

Les résultats des fits permettant d’évaluer la cinétique de désorption du DMMP sont
présentés dans le tableau 43 et les courbes sont présentées en annexe 11.

Type de
levier
DN 15V | aucune |909,8 | 1134 10,1 1435.,4 85,7 489,2
DN 15V | CF;OH | 899.1 | 777,6 16,6 | 2769,6 | 146,2 | 1325,5
DN 15V | Alcool(1) | 909,1 | 737,2 14,6 | 2003,0 | 142,3 | 1011,2
DN 15V | Alcool(3) | 895,6 | 677.8 11,9 | 7405,6 | 139,2 | 1996,8

Tableau 43 : Données des fits réalisés sur les courbes A,, en fonction du temps des leviers de type TL-NCL dont
les deux faces (DN) sont nanostructurées par des nanotubes de TiO; (15V,900s) fonctionnalisés avec des
molécules donneuses de liaisons hydrogene.

molécule X Yo t (S) Aq t (S) A

Les constantes de temps t; et t, pour les nanostructures fonctionnalisées avec une
molécule donneuse de liaisons hydrogene sont en moyenne (t; = 14,3 +/- 1,9, t, = 142,5 +/- 2,8)
plus importantes que pour les nanostructures seules et pour les nanostructures fonctionnalisées
avec une molécule acceptrice de liaison hydrogeéne. Ce résultat est un élément permettant de
confirmer 1’établissement d’une liaison hydrogene plus forte du fait de I’observation d’une
désorption plus lente du DMMP.

La fonction alcool fluoré présente une sensibilité plus importante que la fonction alcool
seule (-1615 Hz et 5255 pg contre -1283 Hz et 3820 pg). La fonction CF; en position méta sur
le cycle aromatique permet de modifier la réactivité de la fonction alcool par effet inductif. En
effet, la fonction CF; est un groupement attracteur fort en raison de I’¢lectronégativité élevée
du fluor et permet ainsi d’augmenter la réactivité de la fonction alcool. Ainsi, la force de la
liaison hydrogene est plus importante, ce qui augmente la sensibilité du capteur.

Enfin, la molécule Alcool(3) avec ses trois fonctions alcool sur un méme cycle
aromatique est la plus sensible car les variations de la fréquence de résonance et de la masse
adsorbée en présence de DMMP sont les plus grandes observées jusqu’a présent. Ces variations
sont respectivement de -2270 Hz et de 7204 pg. Cette molécule est plus efficace que celles
testées précédemment car elle posseéde trois fonctions alcools. Parmi les molécules testées, et
pour une interaction de type liaison hydrogeéne, la molécule Alcool(3) présente donc la
meilleure configuration possible au regard de la sensibilité du capteur. Dans la prochaine partie,
d’autres types d’interactions molécule greffée/DMMP, seront étudiées.

III.C. Fonctionnalisation avec des composés utilisant I’interaction
¢lectrostatique

Les deux types d’interaction présentées précédemment reposent sur la formation d’une
liaison hydrogene, soit entre I’un des substituants du DMMP et un groupement accepteur de
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liaisons hydrogene (CF3, CN), soit entre la double liaison P=O du DMMP et un donneur de
liaisons hydrogene de type OH. Afin d’augmenter la sensibilité et la sélectivité des capteurs,
’utilisation de plusieurs modes d’interaction a été envisagée. Pour cela, une molécule
commerciale, I’acide 3,5-Bis(4-nitrophenoxy) benzoique, a été achetée chez Sigma-Aldrich
pour interagir par interaction électrostatique (Figure 105).

O 20 O 20
N ¢

HO O

Figure 105 : Molécule constituée d 'une fonction acide carboxylique utilisée pour le greffage sur la
nanostructure de TiO; et deux fonctions nitro (NO,) comme sites actifs.

La molécule présente deux fonctions nitro comme sites actifs. Cette molécule sera donc
appelée nitro(2) dans la suite du chapitre. Afin de pouvoir comparer les résultats, 1’espaceur
choisi est a nouveau un cycle aromatique. Cependant, comme la molécule avec un seul cycle
aromatique et une seule ou plusieurs fonctions nitro n’était pas disponible dans le commerce,
une molécule se rapprochant au maximum du design des molécules Alcool(1), Cyano(1) et
CF3(1) a été choisie pour la fonctionnalisation. Cette molécule posseéde une charge négative
partagée entre les deux atomes d’oxygene de la fonction nitro et également une charge positive
sur ’atome d’azote de la fonction nitro. Cette particularité lui permet d’avoir un mode
d’interaction de la molécule (interaction ¢€lectrostatique) différent qui repose sur une force
¢lectro-attractive entre les charges de la fonction nitro et les forts moments dipolaires présents
dans la structure chimique de la molécule de DMMP (liaison P=0"---'N, liaison C-O™---'N).
Pour cela, un microlevier nanostructuré a été fonctionnalisé avec cette molécule et le test de
détection réalisé est comparé a celui d’un microlevier nanostructuré non fonctionnalis¢. Le
levier fonctionnalisé avec deux fonctions nitro est exposé pendant 10 minutes a un flux de 50
mL/min d’air contenant 594 ppm de DMMP. Les tests de détection sont présentés dans la figure
106 et dans le tableau 44.

172



Chapitre 4 : Evaluation des capteurs micromécaniques

— Nr15v 5000 ' ‘ ‘ — NTI15V
0 1 — Nitro(2) — Nitro(2)

4000 |

3000

(pg)

g 2000 -

A

1000 -

500 1000 1500 2000 0 500 1000 1500 2000
t (s) t(s)

Figure 106 : Evolution de la fréquence de résonance et de la masse de microleviers TL-NCL dont les deux faces
(DN) sont recouvertes par des nanotubes de TiO, (15V,900s) lorsqu’ils sont soumis pendant 10 minutes a un flux
d’air de 594 ppm de DMMP. L un des deux leviers est fonctionnalisé par une molécule ayant des fonctions

actives de type nitro (courbe rouge) et ’autre non (courbe noire).

Tligiee‘rle Molécule | fo (kHz) | Am(pg) | As(HzZ) ?ﬁ"zig’l;hnf)e
Nu Non 154 24 -13 22.107
Couche de Non 160 | 276 76 13.10°
titane
DN 15V Non 159 1800 -550 93.10
DN 15V Nitro(2) 158 4120 1255 21.107"

Tableau 44 : Résultats de détection obtenus pour des leviers recouverts sur deux faces (DN) par des nanotubes
de TiO; (15V,900s) fonctionnalisés ou non par une molécule ayant des fonctions nitro. Les leviers ont été soumis
pendant 10 minutes a un flux d’air de 50 mL/min contenant 594 ppm de DMMP.

Dans ce cas, une chute de la fréquence de résonance de 1255 Hz est obtenue. Le levier
présente donc une sensibilité assez proche de celles des leviers fonctionnalisés avec la molécule
avec deux tétes de CF3. Cette observation peut s’expliquer par une force de liaison proche qui
est comprise entre 5 et 25 kJ/mol. La réactivité de la fonction nitro est donc proche de celle de
la fonction CFj.

La masse de DMMP adsorbé sur la surface du levier (4120 pg) montre également que
le capteur a une réactivité proche de celle du levier fonctionnalisé avec la molécule possédant
avec deux fonctions CFj3 liées a un cycle aromatique. La présence de la double fonction nitro
permet 1’amélioration des performances du levier comparé au levier seulement nanostructuré.
En effet, la chute de fréquence du levier nanostructuré et la masse de DMMP adsorbée ne sont
respectivement que de 550 Hz et de 1800 pg. Cependant, le retour de la fréquence de résonance
du levier a sa valeur initiale est lent avec les groupements nitro comme pour les donneurs de
liaisons hydrogene. Il est possible que les autres fonctions présentes sur la molécule (-O-)
permettent une désorption plus lente d’une partie du DMMP.

Les constantes de temps t; et t; calculées selon I’équation 44 et données dans le tableau
45 sont proches de celles déterminées pour les nanostructures de TiO; seules.
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Type de .

11, gier Molécule | xo Yo t: (s) Al t: (s) Az
DN 15V | aucune | 9098 | 1134 10,1 14354 | 857 4892
DN 15V | Nitro(2) | 8983 | 860,4 9.6 3570,0 | 1193 | 8612

Tableau 7 : Données des fits réalisés sur les courbes A, en fonction du temps des leviers de type TL-NCL dont
les deux faces sont nanostructurées par des nanotubes de TiO; et fonctionnalisés avec une molécule ayant une
affinité par interaction électrostatique.

L’interaction électrostatique avec les groupements nitro ne permettant pas d’améliorer
davantage la sensibilit¢ du capteur, d’autres types d’interactions de type substitutions
nucléophiles ont été testés. Ces molécules ont été synthétisées directement au laboratoire.

II1.D. Fonctionnalisation avec des composés utilisant la substitution
nucléophile

Les molécules synthétisées et présentées dans le chapitre 3.1 seront utilisées pour
fonctionnaliser les leviers nanostructurés avec des nanotubes de TiO,, afin d’évaluer leur
capacité a détecter le DMMP. Ces molécules doivent, en théorie, étre capables d’interagir avec
le DMMP car elles posseédent toutes une fonction oxime ou hydrazone capable de libérer
I’acétylcholinerestérase d’un empoisonnement par un composé organophosphoré. Ces
molécules sont donc particuliérement bien adaptées pour réagir en phase liquide avec les
composés organophosphorés par substitution nucléophile. La figure 107 rappelle la structure
chimique des quatre molécules ayant pour fonction réactive une fonction oxime ou hydrazone
et dont les performances seront évaluées.

OH OH

| |

N N

= =
OH O\
(l)H THZ
N N
N I I N
HO (o} HO o) HO o HO o}

Oxime A Oxime B Oxime C Hydrazone A

Figure 107 : Molécules définies comme capables de réaliser des réactions de substitutions nucléophiles avec le
DMMP. Ces molécules ont au moins une fonction réactive de type oxime ou hydrazone.

L’oxime A posséde une fonction oxime reliée a un cycle aromatique. La structure
chimique de cette molécule est donc comparable a celles des molécules précédemment testées.
Elle servira donc de molécule référence.

Les oximes B et C ont été congues pour séparer électroniquement la fonction de greffage
du site actif et permettront donc de comparer la réactivité des oximes avec ou sans interaction
entre les deux fonctions (acide carboxylique et oxime). De plus, I’oxime B possede une fonction
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alcool capable d’interagir également par liaisons hydrogene avec le DMMP, ce qui est donc
susceptible d’augmenter la sensibilité de la molécule. L’oxime C permet, par neutralisation de
la fonction alcool, d’évaluer ’apport de cette fonction secondaire par rapport a 1’oxime B.
Enfin, une autre molécule visible sur la figure 107 a été testée. Cette molécule ne possede pas
de fonction active de type oxime mais une fonction hydrazone. Cette molécule appelée
hydrazone A est une molécule dérivée de I’oxime A par action de I’hydrazine. Elle posséde une
fonction hydrazone capable également d’interagir par substitution nucléophile. Les tests de
détection réalisés sur les quatre leviers nanostructurés et fonctionnalisés par chaque type de

molécule sont présentés dans la figure 108.
500 T T T
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— Oxime C 6000 [ 1 — OximeB
— Oxime A — Oxime A

0 i
//’————7 Hydrazone A Hydrazone A

—500

-1500+-

_20000 560 10‘00 15‘00 2000 0 500 1000 1500 2000

t(s) t(s)

Figure 108 : Evolution de la fréquence de résonance et de la masse d’un microlevier TL-NCL dont les deux
faces (DN) du microlevier sont recouvertes par des nanotubes de TiO, (15V,900s) fonctionnalisé avec les oximes
A, B et C et avec I’Hydrazone A lorsqu’il est soumis pendant 10 minutes a un flux d’air contenant 594 ppm de
DMMP. A titre comparatif, les deux graphiques représentent également la variation de fréquence et de masse
d’un levier nanostructuré et non fonctionnalisé soumis au méme protocole.

Type de , fo Am Sensibilité
levier Molecules (kHz) | (pg) A3, (Hz/ppm)
Nu Non 154 24 -13 22.10°
Couche Non 169 | 276 | -76 | 13.107
de titane
DN 15V Non 159 1800 | -550 93.10

DN 15V | Oxime A 162 5226 | -1631 | 27.10"
DN 15V | OximeB 173 2070 | -693 12.10™
DN 15V Oxime C 173 2824 | -872 15.10™
DN 15V | Hydrazone A | 168 | 2712 | -878 15.10"

Tableau 46 : Résultats de détection obtenus pour un microlevier TL-NCL nu, pour un microlevier TL-NCL dont
les deux faces sont recouvertes de 2,2 um de titane, ainsi que pour un levier recouvert sur deux faces (DN) par
des nanotubes de TiO, (15V,900s) et une fonctionnalisation différente. Les leviers ont été soumis pendant 10
minutes a un flux d’air de 50 mL/min contenant 594 ppm de DMMP.

L’oxime A présente une chute de la fréquence de résonance de 1631 Hz et une masse
adsorbée sur la surface de 5226 pg, ces résultats constituent la meilleure performance observée
pour une seule fonction active. Ce résultat peut en partie s’expliquer par un greffage plus
important de molécules de type oxime ou hydrazone. La valeur moyenne pour le greffage des
quatre molécules s’éléve a 64,7 +/- 6,3 nmol/cm®, soit un gain d’environ 21% par rapport aux
accepteurs ou aux donneurs de liaisons hydrogeéne.
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La fonction oxime A est donc également une fonction performante pour la détection de
composés organophosphorés en phase gazeuse. En comparaison, la fonction hydrazone A (-878
Hz, 2712 pg), dont la structure est trés proche, est deux fois moins performante. Dans le cas de
I’oxime B (-693 Hz, 2070 pg) et de ’oxime C (-872 Hz, 2824 pg), la performance des molécules
est également environ deux fois plus faible. Ces résultats permettent de confirmer que la
communication électronique par conjugaison entre le site actif et le site de greffage est
essentielle pour augmenter la sensibilité du site actif.

La détermination des constantes de temps t; et t, présentées dans le tableau 47 permet
d’apporter davantage d’informations sur I’interaction avec le DMMP. En effet, les constantes
t; et to, dans le cas de la fonctionnalisation avec 1I’oxime C et de I’hydrazone A, sont proches
des constantes observées pour les nanostructures fonctionnalisées avec les molécules
acceptrices de liaisons hydrogeéne. La présence d’une fonction O-CHj; pour I"oxime C ainsi
qu’une fonction NH; pour I’hydrazone A permettent d’expliquer ce résultat par la formation de
liaisons hydrogéne faibles. Il est donc probable que ces molécules n’interagissent pas par
substitution nucléophile en phase gazeuse. Dans le cas de I’oxime A ainsi que pour I’oxime B,
la présence de la fonction oxime (N-OH) et/ou de la fonction alcool (OH) conduit a des
constantes de temps proches de celles des donneurs de liaisons hydrogene. 11 est donc probable
que ces molécules interagissent par des liaisons hydrogéne modérées. Ces résultats sont étayés
par la désorption lente pour les oximes A et B également observée pour les molécules donneuses
de liaisons hydrogene ainsi que pour la désorption rapide pour I’oxime C et I’hydrazone A
¢galement observées pour les molécules acceptrices de liaisons hydrogene.

Tli gfe‘:e Molécule xo | Yo |t | A | @G | A,
DN 15V | aucune | 909,8 | 113,4| 10,1 | 14354 | 857 | 4892
DN 15V | OximeB |903,9 | 353,2| 17,2 | 8038 | 171,6 | 587,4
DN 15V | Oxime C | 893,9 | 133,6 | 14,1 | 3272,4 | 1522 | 796,4
DN 15V | OximeA | 9356|6948 | 18,8 | 23952 | 171,4 | 16618
DN 15V | Hydrazone A | 899,0 | 197,4 | 11,9 | 1880,0 | 133,6 | 822,4

Tableau 47 : Données des fits réalisés sur les courbes A,, en fonction du temps des leviers de type TL-NCL dont
les deux faces (DN) sont nanostructurées par des nanotubes de TiO; et fonctionnalisées avec des molécules
différentes.

Ainsi, la désorption plus lente du DMMP sur le capteur fonctionnalisé avec ’oxime A
permet I’ajout d’une masse absorbée plus importante et donc une meilleure sensibilité¢ du
capteur.

La fonctionnalisation des nanostructures a base de nanotubes de TiO, a permis pour
chaque groupe de molécule d’augmenter la sensibilité des capteurs. Les groupes les plus
efficaces sont les donneurs de liaisons hydrogéne avec une masse adsorbée pour 1’Alcool(3)
301 fois supérieure au levier de silicium nu ainsi que la fonction oxime A permettant une
adsorption de DMMP 218 fois supérieure au levier de silicium nu. Ces fonctions permettent la
formation d’une liaison plus forte avec le DMMP et conduisent donc a une vitesse de désorption
du DMMP plus lente qu’avec les autres groupes. On obtient ainsi une masse adsorbée plus
importante sur la surface du capteur.
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II1.E. Limite de détection

Parmi les quatre groupes de molécules greffées sur les nanostructures, la molécule avec
les trois fonctions alcool (Alcool (3)) présente les meilleurs résultats de détection. Pour cette
raison, la détermination de la limite de détection a été réalisée avec cette fonctionnalisation.
Les tests ont été réalisés pour trois températures différentes du saturateur. Les températures ont
été choisies pour conduire a des concentrations de DMMP décroissantes de 16°C, 5°C et -4°C
(calibrées précédemment) et permettent de générer des concentrations respectives de 594, 216
et 107 ppm. La figure 109 présente les résultats de I’expérience, ainsi que le fit réalis¢ a I’aide
de I’algorithme de Levenberg-Marquardt permettant d’estimer la limite de détection du capteur.
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Figure 109 : Evolution de la fréquence de résonance d’un microlevier TL-NCL dont les deux faces (DN) du
microlevier sont recouvertes par des nanotubes de TiO, (15V, 900s) et fonctionnalisé avec [’Alcool(3) lorsqu’il
est soumis pendant 10 minutes a un flux d’air contenant 594, 216 et 107 ppm de DMMP. Traitement des chutes

de la fréquence de résonance avec un algorithme de Levenberg-Marquardt.

Les chutes de fréquence de résonance relevées sont de 2270, 1734 et 1015 Hz apres
atteinte du palier pour des concentrations en DMMP de 594, 216 et 107 ppm. Ces données ont
été traitées par un logiciel (Origin) avec un modele basé sur une exponentielle décroissante avec
I’équation suivante :

(48) y = axexp() +b

Les valeurs des constantes déterminées apres un traitement a I’aide de 1’algorithme de
Levenberg-Marquardt pour ces trois tests réalisés sont présentées dans le tableau 48.

a t b
-2365,82 176,08 2365,82

Tableau 48 : Valeurs des constantes obtenues apres un fit a l’aide de I’algorithme de Levenberg-Marquardst.

La courbe obtenue avec le modele basé sur une exponentielle décroissante permet
d’estimer une limite de détection. Ainsi, pour ce capteur la meilleure performance observée
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correspond a une limite de détection de 297 ppb pour une chute de 4 Hz (14 pg), en considérant
une chute supérieure a 3 fois le bruit observé (+/- 4 Hz).

Les tests de détection réalisés sur le levier nanostructuré et fonctionnalisé avec la
molécule Alcool(3) sont présentés dans le tableau 49.

Type de , fo Am Sensibilité
levier C, (ppm) Molécule (kHz) Qc) Ar(Hz) (Hz/ppm)
Nu 594 Non 154 24 -13 22.10°
Couche 594 Non 169 | 276 | -76 | 13.107

de titane

DN 15V 594 Non 159 1800 -550 93.10
DN 15V 594 Alcool(3) 166 | 7204 | 2270 | 38.10"
DN 15V 216 Alcool(3) 166 5476 -1734 80.10"!
DN 15V 107 Alcool(3) 166 | 3185 | -1015 | 95.10"

Tableau 49 : Résultats de détection obtenus pour un microlevier TL-NCL nu, pour un microlevier TL-NCL dont
les deux faces sont recouvertes de 2,2 um de titane, ainsi que pour un levier recouvert sur deux faces (DN) par
des nanotubes de TiO, (15V,900s) et une fonctionnalisation différente. Les leviers ont été soumis pendant 10
minutes a un flux d’air de 50 mL/min contenant 594 ppm de DMMP.

Les résultats montrent que la sensibilité exprimée en Hz/ppm augmente avec
I’abaissement de la concentration. Les constantes de temps t; obtenues et présentées dans le
tableau 50 montre une augmentation avec la réduction de la concentration, cela signifie que
dans ce cas, la désorption du DMMP est plus lente.

Type de t
l)elrl\)fier (s) A | 02 0) A
DN 15V 594 aucune 909,8 113,4 | 10,1 | 1435,4 | 85,7 489,2
DN 15V 594 Alcool(3) 895,6 677,8 | 11,9 | 7405,6 | 139,2 | 1996,8
DN 15V 216 Alcool(3) 897.8 288.,1 | 12,8 | 3711,7 | 146,9 | 1490,5
DN 15V 107 Alcool(3) 893,7 -289.4 | 15,5 ] 1688,9 | 124,0 | 1192,0

Tableau 50 : Données des fits réalisés sur les courbes A,, en fonction du temps des leviers de type TL-NCL dont
les deux faces sont nanostructurés par des nanotubes de TiO; et fonctionnalisés avec des molécules différentes.

C,(ppm) | Molécule Xo Yo

IV. Résumé et conclusion

La chambre de détection congue et fabriquée au laboratoire a permis de générer des
concentrations de DMMP variant entre 100 et 1000 ppm. Cette plage de concentration a été
rendue possible grace au réglage et contrdle précis de la température du saturateur de DMMP.
Ce systéme de génération a été calibré de maniere indirecte par chromatographie en phase
gazeuse apres accumulation et récupération du DMMP dans un solvant. Les capteurs
(microleviers et/ou fonctionnalisés) ont été évalués vis-a-vis de trois critéres : la chute de la
fréquence de résonance, la masse adsorbée sur la surface du capteur et la cinétique de
désorption du DMMP. Les premiers tests de détection ont permis de constater que les
microleviers nus de type TL-NCL (Si + couche native de SiO,) exposés a un flux d’air
contenant 594 ppm de DMMP permettaient d’obtenir une chute moyenne de la fréquence de
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résonance de 13 Hz, ce qui correspond a une masse adsorbée sur la surface du microlevier de
24 pg. Les microleviers, aprés un dépdt de 2,2 um de titane (+ couche native de TiO,) sur les
deux faces, réalisé par pulvérisation cathodique, ont permis d’obtenir une chute moyenne de 76
Hz et une masse adsorbée moyenne de 276 pg, ce qui est plus important comparé aux leviers
nus. Deux hypothéses peuvent expliquer cette sensibilité¢ accrue, la présence d’une rugosité
sur la surface de la couche de titane oxydée (TiO,) en surface et une différence d’affinité
chimique entre les couches fines de SiO; et le TiO,. Ces deux types de microleviers ont servi
de références pour I’évaluation ultérieure des capteurs.

Une corrélation entre les différents facteurs qui influencent la synthése des nanotubes et
la sensibilit¢ de détection résultante a ensuite été entreprise pour optimiser la surface
développée sur une ou deux faces du microlevier. Les tests de détection correspondant ont
montré que la nanostructuration sur deux faces permet bien de doubler la surface disponible
puisqu’une sensibilité environ deux fois plus importante est observée. Pour cette raison, la suite
des expériences suivantes a été réalisée uniquement sur des microleviers nanostructurés sur les
deux faces.

Des essais avec des nanotubes de TiO, amorphes ou cristallisés sur les deux faces ont
montré que les nanostructures amorphes étaient plus performantes. Ce résultat peut s’expliquer
par le traitement thermique appliqué lors de la cristallisation des nanotubes de TiO,. Ainsi, nous
avons supposé¢ que la densité plus importante de groupements hydroxyle a la surface des
nanotubes amorphes permet d’adsorber une quantité plus importante de DMMP.

Des conditions optimales ont permis d’obtenir trois types de nanostructures avec des
nanotubes de diamétres extérieurs différents (158, 60 et 48 nm). Les facteurs théoriques
d’augmentation de la surface sont respectivement de 74, 289 et 225 pour les conditions limites
de la longueur obtenues pour ces différents diametres. En comparaison avec les leviers nus, les
sensibilités obtenues sont expérimentalement augmentées d’un facteur de 69, 78 et 82 pour des
diamétres extérieurs de nanotubes de 158, 60 et 48 nm, respectivement. Il est donc probable
que pour les nanotubes possédant les diametres les plus importants, la quasi-totalité¢ de la
surface disponible soit utilisée. Concernant les nanotubes de diamétre plus faible, des
problémes de diffusion du DMMP dans la nanotubulure ne permettent pas d’utiliser toute la
surface disponible développée par les nanotubes. Néanmoins, les nanotubes avec les plus petits
diametres intérieures ont permis d’obtenir de meilleurs résultats en mati¢re de détection et ont
par conséquent été sélectionnés pour les tests de fonctionnalisation chimique ultérieurs.
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Au vu de I’état de I’art concernant les détecteurs d’agents chimiques de guerre
organophosphorés et considérant la menace d’événements impliquant ces agents, il est
nécessaire de perfectionner des capteurs répondant aux critéres de sensibilité (en dessous du
niveau létal), de sélectivité (limitant considérablement la probabilité de faux positifs et de faux
négatifs), de rapidité de détection, de portabilité facile, de réversibilité tout en visant un cotit de
fabrication et de fonctionnement modéré. Ainsi, I’objectif principal de ce travail de thése était
I’¢laboration d’un capteur a la fois sensible et sélectif vis-a-vis d’agents chimiques
organophosphorés. L’¢élaboration d’un tel capteur repose sur [’'utilisation de leviers
micromécaniques, sensibles a de trés faibles variations de masse d’analytes comme brique de
base. La rupture consiste a la fois en la nanostructuration stable des microleviers pour leur
conférer une surface de capture plus importante et en I’augmentation de la sélectivité et aussi
de la sensibilité de détection par la fonctionnalisation (ou le greffage) de fonctions chimiques
présentant des affinités spécifiques et élevées vis-a-vis des organophosphorés cibles. La
molécule choisie pour mimer au mieux les agents organophosphorés tout en minimisant les
risques de toxicité liés au maniement en laboratoire est le DMMP.

Il a ét¢ montré durant ce travail de thése que les performances de détection des
microleviers dépendent de certains paramétres. Une étude détaillée de la corrélation entre les
performances des capteurs, en termes de sensibilité de détection (chute de la fréquence de
résonance et masse de DMMP adsorbée) et d’affinité avec la surface (cinétique de désorption
du DMMP) a été¢ menée afin de pouvoir optimiser les propriétés de tels détecteurs.

I. Impact de la nanostructuration des microleviers

I.A. Performances des microleviers nus et comparaison apres le
dépot de titane précurseur

Les tests de détection, réalisés sur des microleviers nus de type TL-NCL (Si recouvert
d’une fine couche de SiO;), ont permis d’obtenir une chute moyenne de la fréquence de
résonance de 13 Hz, ce qui correspond a une masse adsorbée sur la surface du microlevier de
24 pg pour une concentration initiale de 594 ppm de DMMP. Les microleviers, aprés un dépot
de 2,2 um de titane sur les deux faces réalisés par pulvérisation cathodique (et recouverts d’une
fine couche de TiO;), ont enregistré une chute moyenne de 76 Hz correspondant a une masse
adsorbée moyenne de 276 pg. Ces microleviers non structurés sont donc plus sensibles que les
leviers nus recouverts par une fine couche d’oxyde de silicium.

En effet, le silicium constituant le levier nu, tout comme la couche de Ti dense, forment
lorsqu’ils sont exposés a 1’air, une fine couche d’oxyde de passivation de quelques nanometres.
L’affinité de ces deux oxydes (SiO; et TiO;) a I’égard du DMMP repose sur la présence et la
densité des groupements hydroxyles présents sur leurs surfaces. La formation d’une liaison
faible entre P=O0 et les groupes hydroxyles (-OH) présents en surface des oxydes métalliques a
par ailleurs déja été constatée et décrite dans la littérature a plusieurs reprises.
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I.B. Influence de la nanostructuration

L’anodisation électrochimique d’un film de titane permet d’obtenir une
nanostructuration a base de nanotubes de TiO; verticalement alignés afin d’augmenter la
surface de contact et, donc, la sensibilité du capteur vis-a-vis des molécules de DMMP.
Préalablement a cette étape de synthese, il faut recouvrir les substrats par une couche dense de
Ti servant de précurseur a la synthése des nanotubes par anodisation.

L’optimisation de la nanostructuration a été entreprise tout d’abord sur des substrats de
silicium modeles recouverts par un film de titane, puis les conditions optimales ont été
transférées sur des microleviers. Une étude paramétrique des différents facteurs, a la fois
impliqués dans la réalisation de la couche de titane dense déposée par sputtering (puissance et
durée) et dans la synthése ultérieure des nanotubes par anodisation (temps d’anodisation,
tension, température et concentration des réactifs) a donc été réalisée pour optimiser la
morphologie et la géométrie des nanotubes. Le temps d’anodisation permet, ainsi, le contrdle
de la consommation de la couche de titane et de la longueur des nanotubes. Cependant, les
premiers essais d’anodisation ont montré qu’une fine couche de TiO, recouvrait le haut des
nanotubes dans les conditions initiales (3 v% H»0, 45V, vitesse de déposition du titane a 8,26
A/s et température de 1’électrolyte a 25°C). Cette couche superficielle, non souhaitée, peut
provenir des premicres étapes de 1’anodisation et de la présence de la fine couche de TiO; a
priori poreuse, initialement présente avant anodisation a la surface de la couche dense de titane.

Une optimisation des autres parameétres a montré que quatre facteurs permettent de
retirer partiellement cette couche de TiO; résiduelle sur les nanotubes : la concentration en eau,
la tension d’anodisation, la vitesse de déposition du titane et la température de 1’¢lectrolyte.
L’association de plusieurs parameétres a donc été entreprise pour éliminer complétement la
couche de TiO; qui recouvre le haut des nanotubes. Les conditions A remplissent cet objectif
avec une vitesse de déposition du Ti plus élevée (12,72 A/s) et une tension d’anodisation de 30
V. Cependant, ces conditions imposent une tension d’anodisation de 30 V. Dans cette
configuration, le fait de fixer la tension d’anodisation (facteur le plus efficace pour contrdler le
diamétre des nanotubes) ne nous permet plus de faire varier les diamétres en vue d’une étude
paramétrique. Une autre association de parametres, ne figeant pas la tension d’anodisation, a
permis d’obtenir des nanotubes découverts : les conditions B (concentration en eau de 10 v%
et une température de 1’¢lectrolyte a 45°C). Les conditions B ont donc été sélectionnées pour
I’anodisation et le protocole correspondant a été transféré pour 1’obtention des nanotubes sur
les microleviers.

Aprés optimisation de la synthése des nanotubes sur les leviers, 1’apport de la
nanostructuration sur une face (SN) ou deux faces (DN) a été¢ ’'un des premiers parameétres
étudiés. Des tests de détection ont montré que la nanostructuration sur deux faces permet
effectivement de doubler la surface disponible. En effet, une sensibilité environ deux fois plus
importante est observée avec une chute de la fréquence de 489 Hz (SN, 236 Hz) correspondant
a une quantit¢ de DMMP adsorbée de 1532 pg (SN, 811 pg). Pour cette raison, les tests de
détection suivants ont donc été réalisés uniquement sur des microleviers avec une
nanostructuration sur les deux faces.
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Ensuite, I’impact de la forme cristalline (amorphe et anatase) des nanotubes de TiO,
a été évalué. Les tests de détection réalisés sur des leviers nanostructurés a base de nanotubes
de TiO, amorphes et de structure anatase ont montré une diminution respective de 36 et de 40%
de I’efficacité du capteur en termes de chute de la fréquence de résonance (amorphe : 285 Hz
et anatase : 210 Hz) et de masse adsorbée (amorphe : 926 pg et anatase : 662 pg). Dans notre
cas, la forme anatase est obtenue par un traitement thermique des nanotubes de TiO, a 450°C
sous air. Or, un traitement thermique supérieur a 400°C forme préférentiellement des ponts
titoxanes (Ti-O-Ti) a partir des groupements hydroxyle. La réduction du nombre de
groupements hydroxyle (Ti-OH) présents a la surface des nanotubes conduit donc a une
diminution de la performance de détection du levier. Ce résultat suppose également que la
différence de performance des leviers nus (Si + couche de SiO,) ou recouverts par une couche
de titane dense (+ couche de TiO,) pourrait aussi €étre due en partie au nombre de groupements
hydroxyle présents a la surface des couches d’oxydes natifs.

La présence des groupements hydroxyle favorisant ’adsorption du DMMP, les
capteurs suivants ont donc été réalisés uniquement avec une nanostructuration a base de
nanotubes de TiO, amorphes sur les deux faces du levier.

L’¢étude de I’influence de la longueur des nanotubes de TiO; a ensuite ét¢ menée pour
des longueurs de nanotubes de TiO; différentes (677, 1365 et 2754 nm) et pour des diameétres
extérieurs relativement petits de 60 nm. Pour cela, les conditions d’anodisation (conditions B)
ont ¢ét¢ modifiées avec une tension d’anodisation de 20V et un temps d’anodisation de 600,
1200 et 1800 secondes. Cette étude a permis de constater que la performance des nanotubes en
détection n’évoluait pas de maniére linéaire avec leur longueur (chutes de fréquences
respectives de 285, 475, 586 Hz), pour ce diamétre de tubes. Ce résultat a permis de constater,
pour les plus petits diamétres de tubes, un probléme de diffusion du DMMP en phase gazeuse
a D’intérieur des nanotubes lorsque leur longueur devient trop importante, comme le montre
I’évolution de la chute de fréquence de résonance ou de la masse adsorbée. Des analyses plus
détaillées des cinétiques de désorption du DMMP ont permis de confirmer cette hypothese.
Pour ce faire, un modéle de désorption a été proposé a partir des courbes expérimentales Ap,
(variations de la masse adsorbée de DMMP) pour simuler la partie relative a la désorption du
DMMP apres une phase d’adsorption de 10 minutes. Il en résulte que le meilleur modele de fits
est basé¢ sur I'utilisation de deux fonctions exponentielles décroissantes. Les fonctions
exponentielles choisies permettent, alors, d’évaluer par les constantes de temps, t; ou ty,
I’avancement de la réaction de désorption du DMMP.

En conséquence, nous supposons que la désorption du DMMP est régie par deux
mécanismes de désorption d’ordre 1 : une cinétique de désorption plus rapide depuis la
surface extérieure des nanotubes (caractérisée par une constante de temps t;) et une cinétique
plus lente depuis I’intérieur des nanotubes en raison de la diffusion du DMMP (constante de
temps tp).

I1 faut également mentionner le fait qu’il ne nous a pas été possible d’étudier de la méme
manicre les phénomenes d’adsorption du DMMP. En effet, avec notre systeme de génération,
on observe une légere fluctuation (augmentation) de concentration au début de la phase
d’adsorption, due a une accumulation de DMMP dans les tuyaux (en aval) du saturateur
résultant de la fermeture de la vanne 2 voies pendant la période de stabilisation du levier. En
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raison de la présence de cet « overshoot » initial de concentration de DMMP, il est donc difficile
d’évaluer la cinétique de la réaction d’absorption du simulant.

Par la suite, I’influence du diamétre des nanotubes a été étudiée avec trois types de
nanostructures possédant des diametres extérieurs différents (158, 60 et 48 nm) avec, pour
chaque diametre de tubes, des longueurs respectives de 1854, 2754 et 1779 nm, correspondant
aux conditions limites de longueurs possibles pour chaque diametre. Les facteurs théoriques
d’augmentation de la surface sont respectivement de 74, 289 et 225 dans ces conditions limites
obtenues pour ces différents diamétres. En comparaison avec les leviers nus, les sensibilités
obtenues sont expérimentalement augmentées d’un facteur 69, 78 et 82 pour des diamétres de
158, 60 et 48 nm respectivement. Il est donc probable que pour les nanotubes possédant les
diametres les plus importants, une grande partie de la surface intérieure soit utilisée pour
I’adsorption du DMMP. En réduisant le diamétre & 48 nm, on peut supposer que des problemes
de diffusion du DMMP a I’intérieur de la tubulure apparaissent, ce qui limite certainement la
surface utilisable pour 1’adsorption du DMMP. Toutefois, bien que la surface ne soit pas
totalement utilisée dans le cas des nanostructures avec les plus petits diamétres, de meilleurs
résultats en matiere de détection ont été observés.

I1. Impact de la fonctionnalisation

Les nanostructures a base de nanotubes de TiO, retenues pour la fonctionnalisation
ultérieure par greffage de molécules spécifiques sont celles qui ont conduit aux sensibilités les
plus importantes. Il s’agit des leviers nanostructurés avec des nanotubes de diametres extérieurs
et intérieurs de 48 +/- 5 et 32 +/- 3 nm et synthétisés avec une tension d’anodisation de 15 V,
pour un temps d’anodisation de 900 s (15 minutes). Les capteurs obtenus permettaient d’obtenir
une chute de fréquence de 550 Hz et une masse adsorbée de DMMP de 1800 pg.

Les familles de molécules, synthétisées ou commerciales, présentées dans le Chapitre
3, utilisent comme site de greffage une fonction acide carboxylique. Le greffage chimique de
ces molécules repose, quant a lui, sur la formation d’une liaison covalente entre la fonction
acide carboxylique et les groupements hydroxyle présents sur la surface des nanotubes de TiO».
L’optimisation du greffage, ainsi que la quantification du nombre de molécules greftées,
réalisée indirectement par spectroscopie UV-visible, ont été mises en ceuvre dans un premier
temps sur les substrats modeles. Il a ét¢ mis en évidence que la forme amorphe de TiO, permet
de greffer un nombre plus important de molécules, en comparaison avec la phase anatase. En
effet, les nanostructures a base de nanotubes de TiO, amorphes permettent de greffer une
quantité plus importante d’oxime A, d’oxime B, d’oxime C et d’hydrazone A que les
nanostructures a base de nanotubes de TiO, cristallisés. Un greffage moyen de 64,7 +/- 6,3
nmol.cm” est observé pour ces quatre candidats, alors que le greffage moyen sur les phases
cristallisées (anatase) s’éléve a 31,9 +/- 5,4 nmol.cm®. La quantité de molécules greffées est
donc fortement influencée par la densité de groupements hydroxyle présents a la surface des
oxydes et n’est pas vraiment impactée par la nature du site actif greffé.
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La fonctionnalisation a ¢été réalisée par quatre groupes de molécules. Dans un premier
temps, la syntheése des oximes et hydrazone (premier groupe) a été réalisée directement au
laboratoire. Les molécules ont été caractérisées par spectroscopie RMN du proton et du carbone
13, par spectroscopie infrarouge et par spectrométrie de masse. La pureté des produits obtenus,
de méme que I’identification des fonctions caractéristiques des molécules greffées a la surface
de TiO, a permis de garantir que les résultats de détection sont bien dus a la présence de ces
fonctions.

Trois autres groupes de molécules d’origine commerciale, caractérisées par des natures
d’interactions différentes (liaisons hydrogéne faibles, liaisons hydrogéne modérées et
interactions électrostatiques) ont aussi été¢ étudiés. La fonctionnalisation des nanostructures
de TiO, a I’aide des composés accepteurs de liaisons hydrogéne, qui possédent des fonctions
actives avec des liaisons fortement polaires (CF, CN...), permet une réaction avec les
substituants donneurs de liaisons hydrogéne présents sur le DMMP (O-CH---FC).

Les premiers résultats, apres fonctionnalisation, montrent que la sensibilité du capteur
dépend du site actif utilisé, du nombre de sites actifs et de la position des sites actifs sur le
cycle aromatique de la molécule greffée. L utilisation d’un seul site actif CF3, en position para
avec un espaceur aromatique CF3(1), permet d’obtenir une chute de la fréquence de résonance
de 269 Hz, alors que pour la molécule CF;(2) avec deux fonctions CF3 en position meta, une
chute de 1081 Hz est observée. La position et/ou le nombre de sites actifs permettent, ainsi,
d’accroitre la sensibilité du capteur.

Le méme constat peut étre effectué pour deux molécules du groupe des donneurs de
liaisons hydrogene : Alcool(1) et Alcool(3). En effet, des chutes de la fréquence de résonance
de 1283 Hz et de 2270 Hz sont observées respectivement pour la molécule avec une fonction
OH en position para et pour la molécule avec trois fonctions OH en position para et méta.

De plus, les composés donneurs de liaisons hydrogeéne possédant des fonctions actives
avec des liaisons fortement polaires couplées a un atome d’hydrogene (OH, NH,, ...)
permettent d’obtenir une meilleure sensibilité. Ces composés sont capables de réagir avec les
accepteurs de liaisons hydrogéne comme la double liaison P=O présente sur le DMMP (OH --
- O=P) et forme une liaison hydrogene plus forte que pour le groupe des accepteurs de liaisons
hydrogene. En effet, la force de la liaison hydrogéne formée entre une fonction alcool et le
DMMP (O-H---O=P) est comprise entre 15 et 60 kJ/mol (liaison hydrogéne modérée), tandis
que pour les fonctions CF3, la formation de la liaison (C—F---H-C) est considérée comme une
liaison hydrogene faible avec une force de liaison inférieure a 15 kJ/mol.

La conséquence de cette force de liaison plus importante est une désorption plus lente
vérifiée par les constantes de temps et donc une masse adsorbée sur la surface du levier plus
importante. De ce fait, les molécules donneuses de liaisons hydrogene conduisent a de meilleurs
résultats en détection. Ces résultats sont notamment confirmées par les constantes de temps
moyennes t; et t, plus importantes observées pour les molécules donneuses de liaisons
hydrogéne (t; = 14,3 +/- 1,9, t, = 142,5 +/- 2,8). En comparaison, les accepteurs de liaisons
hydrogene obtiennent des constantes de temps moyennes t; et t; de 10,5 +/- 2,5 et 108,6 +/-
37,3 s.

Bien que les molécules avec une fonction alcool possédent une bonne sensibilité, le site
actif le plus efficace est la fonction oxime (Oxime A). Cette molécule a permis d’obtenir une
chute de la fréquence de résonance de 1631 Hz avec une masse adsorbée de DMMP de 5226
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pg pour un seul site actif avec comme espaceur un cycle aromatique de type benzeéne. L’ oxime
A a été congue pour réagir par substitution nucléophile. Cependant, au vu des résultats observés
en termes de sensibilité et de cinétique de désorption, il est probable que cette molécule
interagisse par 1’établissement d’une liaison hydrogene (N-OH---O=P) d’une force supérieure
a celle obtenue avec les molécules donneuses de liaisons hydrogéne. En effet, les constantes de
temps (t; = 18,8 et t; = 171,4) sont supérieures a celles observées pour le groupe des donneurs
de liaisons hydrogene.

Un dernier type d’interaction a été utilisée avec une molécule possédant deux fonctions
nitro comme sites actifs. Cette molécule posséde une charge négative partagée entre les deux
atomes d’oxygene de la fonction nitro, mais également une charge positive sur I’atome d’azote
de la fonction nitro. Cette particularité lui permet d’avoir un mode d’interaction de la molécule
(interaction électrostatique) différent qui repose sur une force électro-attractive entre les
charges de la fonction nitro et les forts moments dipolaires présents dans la structure chimique
de la molécule de DMMP (liaison P=O"---'N, liaison C-O™---'N).

Ainsi, la chute de la fréquence de résonance obtenue est de 1255 Hz. Le levier présente
donc une sensibilité assez proche de celle des leviers fonctionnalisés avec la molécule avec
deux tétes de CF;. Cette observation peut s’expliquer par une force de liaison similaire qui est
comprise entre 5 et 25 kJ/mol. La réactivité de la fonction nitro est donc proche de celle de la
fonction CF3. Ces résultats sont également confirmés par la cinétique de désorption du DMMP
observée pour cette molécule. Les constantes de temps t; et t, (9,6 et 119,3 secondes) sont
proches de celles déterminées pour les accepteurs de liaisons hydrogene.

Dés lors, la fonctionnalisation des nanostructures a base de nanotubes de TiO; a permis,
pour chaque groupe de molécules d’augmenter la sensibilité¢ des capteurs. Les groupes les plus
efficaces sont les molécules qui interagissent a 1’aide de liaisons hydrogéne modérées. En
conséquence, la meilleure sensibilité est obtenue pour un cycle aromatique avec trois
fonctions alcool, conduisant & une chute de la fréquence de résonance de 2270 Hz et a une
masse de 7204 pg de DMMP adsorbée sur la surface. La masse de¢ DMMP adsorbée pour
1I’Alcool(3) est 301 fois supérieure a celle relevée pour le levier de silicium nu et le greffage de
la fonction oxime conduit a une masse adsorbée 218 fois supérieure par rapport au levier de
silicium nu.

Ainsi, la limite de détection pour le capteur nanostructuré et fonctionnalisé avec
1I’Alcool(3) a été étudiée. Pour cela, la température du saturateur du systéme de génération a été
variée. Le systéme permet, en diminuant la température du saturateur, d’abaisser la
concentration générée. Les températures choisies de 16°C, 5°C et -4°C permettent de générer
des concentrations de DMMP respectives de 594, 216 et 107 ppm. La chute de la fréquence de
résonance correspondante obtenue au palier est de 2270, 1734 et 1015 Hz. Ces données
expérimentales résultantes (chute de la fréquence détectée en fonction de la concentration en
DMMP) ont été modélisées par une exponentielle décroissante et ont permis de déterminer une
limite de détection de 297 ppb pour le DMMP. Ce capteur permet donc d’atteindre un niveau
de détection bas, mais avec une sensibilité encore trois fois supérieure au niveau d’exposition
AEGL-3 du Tabun qui s’¢leve a 110 ppb. Cependant, il faut noter que les agents réels comme
le Tabun, le Sarin (AEGL-3 : 64 ppb), le Soman (AEGL-3 : 49 ppb) et le gaz VX (AEGL-3 :
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2,7 ppb) sont beaucoup plus toxiques et réactifs que le DMMP avec des interactions avec les
molécules greffées qui devraient étre bien plus fortes. Il est donc probable que ces
microleviers nanostructurés et fonctionnalisés présentent des sensibilités de détection plus
importantes vis-a-vis des agents organophosphorés réels.

En dernier lieu, il convient également de mentionner que les leviers développés
permettent une détection réactive, puisqu’ils répondent des les premicres secondes d’exposition
au simulant DMMP.

III. Perspectives

La nanostructuration de microleviers sur les deux faces avec greffage des fonctions
adéquates semble donc étre la voie la plus prometteuse a poursuivre. En perspectives, la
poursuite de ces travaux de thése en vue de I’obtention d’une sensibilité et sélectivité de
détection encore améliorées peut s’envisager selon deux approches centrées sur (1) la
fonctionnalisation chimique des nanostructures ¢laborées sur les leviers qui peut influencer a la
fois la sélectivité et la sensibilit¢ et (2) les nanostructures elles-mémes qui permettent
d’augmenter la sensibilité de détection.

D’un point de vue de la fonctionnalisation chimique, il s’aveére que les molécules
possédant plusieurs fonctions alcools ou bien une fonction oxime sur une cycle aromatique,
permettent d’obtenir des sensibilités meilleures que les fonctions de type alcools fluorés,
considérées comme les plus sensibles dans la littérature. Actuellement, d’apres la littérature,
certains polymeres permettent d’obtenir des sensibilités en dessous du ppb. Les alcools ou les
oximes seraient donc des fonctions a intégrer dans des polymeres avec des longueurs de chaines
différentes afin de multiplier le nombre de sites actifs et ainsi de permettre encore
I’accroissement de la sensibilité des capteurs. Un équilibre devra étre trouvé entre le nombre de
sites actifs et la longueur de chaines a utiliser pour éviter de compenser 1’effet positif obtenu
par la nanostructuration. Enfin, la sélectivité des différentes molécules devra étre évaluée et
comparée par l’injection d’interférents. La sélectivité pourrait également étre obtenue par
I’utilisation d’un systéme de plusieurs microleviers nanostructurés et fonctionnalisés avec une
molécule différente.

Concernant la nanostructuration, nous avons montré¢ qu’une nanostructuration sur les
deux faces avec des nanotubes de TiO, alignés, amorphes, fonctionnalisés de manicre optimale
avec des fonctions oxime ou alcool permettait de nous approcher des niveaux de détection
proches du seuil létal. L’effort doit donc se poursuivre dans cette direction. Une voie
d’amélioration du niveau de sensibilit¢ du capteur pourrait également venir de la
nanostructuration des leviers avec des nanostructures de TiO; (ou d’autres oxydes stables) qui
développeraient des facteurs de forme encore plus élevés. Bien évidemment, il conviendrait de
trouver des moyens technologiques pour la synthése de ce type de nanostructures sur leviers
qui puissent également étre transférés a plus grande échelle (réduction des étapes de synthese
et des temps de réalisation, ...).

L’une des prochaines étapes consistera a revoir le systeme de génération du DMMP afin
de générer des concentrations beaucoup plus faibles qui permettraient de valider, par mesure
directe, et non plus par extrapolation, les seuils de détection atteints. Les capteurs ont montré
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des sensibilités intéressantes mais le systéme de génération actuel est limité et ne permet pas de
générer une concentration inférieure a 100 ppm. Un systéme permettant des dilutions
successives du DMMP, pour générer des concentrations plus basses, est en cours de réalisation.

Pour finir, il est évident que les systémes de détection élaborés et testés en laboratoire
doivent étre validés sur agents réels. A ce titre, une prise de contact avec le centre d’étude du
Bouchet de la DGA Maitrise NRBC (laboratoire apte a réaliser des tests avec des agents comme
le Soman, Sarin, Tabun, VX) a été entreprise afin d’évaluer les meilleurs capteurs élaborés au
cours de cette these.
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Annexes :

Des annexes sont présentées afin d’apporter des résultats complémentaires aux
différents chapitres de ce manuscrit.

Annexe 1 : Détermination du facteur de correction (Tfi).

Annexe 2 : RMN du proton et du carbone 13.

Annexe 3 : Spectrométrie de masse.

Annexe 4 : Spectre IR des molécules greffées sur des substrats de silicium
nanostructurés par des nanotubes de TiO, amorphes.

Annexe 5 : Courbes d’étalonnage réalisées par spectroscopie UV-visible des candidats
libres.

Annexe 6 : Courbes d’absorbance en fonction de la concentration des candidats libres.

Annexe 7 : Image MEB d’un échantillon de nanotubes de TiO, synthétisés selon les
conditions B sur substrat de silicium/ reproductibilit¢ de la méthode de
titration.

Annexe 8 : Image MEB de trois échantillons de nanotubes de TiO,, réalisés dans les
conditions B / reproductibilité de la nanostructuration (synthese).

Annexe 9 : Image MEB de trois échantillons de nanotubes de TiO,, réalisés dans les
conditions B, de longueurs différentes.

Annexe 10 :  Image MEB de trois échantillons de nanotubes de TiO,, réalisés dans les

conditions B, de diamétres différents.
Annexe 11 :  Résultats de I’application du fit a I’aide de I’équation 40 sur 1000 points, sur
leviers.
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Annexe 1 : Détermination du facteur de correction (Tfi)

Une microbalance a quartz présente dans I’enceinte du pulvérisateur cathodique permet
de connaitre I’épaisseur du film déposé, ainsi que la vitesse d’évaporation. Cette microbalance
oscille avec une fréquence de résonance connue, ainsi lors du dépdt, la masse ajoutée entraine
une diminution de la fréquence de résonance et permet la déduction de la masse déposée.

La microbalance a quartz et le substrat n’étant pas positionné au méme endroit, il est
nécessaire de la calibrer. Pour cela, un facteur de correction a été prévu, appelé fooling factor
(Tfi) et exprimé en pourcentage. Il correspond au rapport entre 1’épaisseur réelle (E;) et
1’épaisseur estimée (E;) avec la microbalance a quartz (Equation 49).

_ B
(49) Tfi = = x 100

Le Tfi a été calibré a 218% pour un dépot de cuivre. Une fois ce facteur établi,
I’épaisseur et la vitesse de déposition réalisées sont connues. Une étude a été effectuée pour
déterminer si cette calibration est aussi valable pour la cible de titane. Pour cela, cing dépdts de
1000 nm d’épaisseur de titane (évaluée par la microbalance a quartz) ont été réalisés avec une
puissance de déposition différente (0,66, 1,10, 1,76, 4,83 et 9,65 W/cmz). La mesure de
I’épaisseur du dépdt, nécessaire pour déterminer la fiabilit¢ du Tfi, a été réalisée par
microscopie ¢lectronique a balayage (MEB).

Vm
(A/s)
0,66 624 +/-22 | 11580 0,54
1,10 564 +/-25 | 6600 0,85
1,76 566 +/-29 | 3883 1,46
4,83 644 +/-22 | 1416 4,55
9,65 702 +/-23 | 821 8,55

Tableau A : Evolution de | ‘épaisseur de la couche déposée (E ), du temps de déposition (t;) et de la vitesse de
déposition (V,,) en fonction de la puissance appliquée (P) durant le dépot par pulvérisation cathodique d’une
couche de titane sur un substrat de silicium.

P (W/em?) | Epmen (nm) | t; (5)

Les résultats montrent que les échantillons ont une épaisseur moyenne de 620 nm,
I’épaisseur réelle (Emeb) est donc différente de 1’épaisseur lue par la microbalance a quartz du
pulvérisateur cathodique (E») multipliée par le facteur de correction de 218%. L’épaisseur
moyenne réelle de 620 nm permet d’établir une erreur de 61% (1,61) par rapport a 1’épaisseur
E, voulue sur I’échantillon (1000 nm). En conséquence, le facteur de correction a été réduit de
61% et corrigé a 135% pour calibrer ’appareil sur la cible de titane. Le facteur de correction
dépend donc de la nature (matériau) de la cible.
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Annexe 2 : RMN du proton et du carbone 13

Les spectres RMN 'H (400.1 MHz) et RMN "C (100.5 MHz) ont été enregistrés sur un
spectrometre Bruker Advance 400 MHz avec des solvants deutérés et un signal de solvant
protoné comme référence interne.

OH
O. N
e’ H /O\H / \H
— ' | |
o — \ 0 0 o}
= Y,
5 1) NaOH
0] 2) HCI NH,OH e HCI
l
PdCI,(PPhs), H,0 ‘ | CH3COONa ‘ ‘
Cul EtOH, HQO
| NEts, THF
~
o~ o 07 “OH 07~ “OH
1 2 3
55% 87% 90%

Produit 1 :

'"H RMN (400 MHz, CDCLy): 10.94 (s, 1H, OH) 9.78 (s, 1H, CHO), 7.40-7.38 (m, 1H, Ar),
6.94-6.92 (m, 2H, Ar), 3.61 (s, 3H, OCHz), 2.39 (t, 2H, *Jiun = 6.9 Hz, C=CCH>), 2.31 (t, 2H,
3 Jun = 7.3 Hz, CH,COO), 1.77-1.69 and 1.62-1.55 (m, 2H+2H, CCH>CH>C) ppm.

3C RMN (100 MHz, CDCls): 195.72 (s, CH=0), 173.78 (s, COO), 161.63 (s, Cipso, Ar-OH),
133.31 (s, Ar), 132.76 (s, Cipso, Ar-C=C), 123.11 (s, Ar), 120.33 (s, Ar), 119.74 (s, Cipso, Ar-
CHO), 95.04 (s, C=CCH>), 80.38 (s, Ar-C=C), 51.57 (s, OCH3), 33.53 (s, CH,COO), 27.83 (s,
C=CCH,), 24.16 and 19.31 (s, CCH,CH,C) ppm.

Produit 2 :

'H RMN (400 MHz, CDCL): 10.94 (s, 1H, OH) 9. 78 (s, 1H, CHO), 7.40-7.38 (m, 1H, Ar),
6.95-6.92 (m, 2H, Ar), 2.41 (t, 2H, *Juu = 6.9 Hz, C=CCH>), 2.37 (t, 2H, *Juu = 7.3 Hz,
CH,COO), 1.79-1.72 and 1.66-1.58 (m, 2H+2H, CCH,CH,C) ppm.

C RMN (100 MHz, CDCl3): 195.74 (s, CH=0), 178.78 (s, COOH), 161.64 (s, Cipso, Ar-OH),
133.37 (s, Ar), 132.72 (s, Cipso» Ar-C=C), 123.12 (s, Ar), 120.35 (s, Ar), 119.76 (s, Cipso, Ar-
CHO), 94.88 (s, C=CCHy,), 80.47 (s, Ar-C=C), 33.21 (s, CH,COO0), 27.71 (s, C=CCHy,), 23.88
and 19.30 (s, CCH,CH,C) ppm.
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Produit 3 :

"H RMN (400 MHz, DMSO-d): 11.52 (s, 1H, COOH), 8.34 (s, 1H, Ar-OH), 7.53 (d, 1H, *Jun
= 7.9 Hz, Ar), 7.02 (s, 1H, Ar), 6.90 (d, 1H, *Juu = 7.9 Hz, Ar), 2.49 (t, 2H, *Juy = 6.8 Hz,
C=CCH,), 2.31 (t, 2H, *Juu = 7.11 Hz, CH,COO), 1.73-1.57 (m, 4H, CCH,CH,C) ppm.

C RMN (100 MHz, DMSO-dg): 175.47 (s, COOH), 156.11 (s, CHN), 146.37 (s, Cipso, Ar-
OH), 127.61 (s, Ar), 125.29 (s, Ar) 122.81 (s, Cipso, Ar-C=C), 119.00 (s, Ar) 118.89 (s, Cipso,
Ar-CHN), 92.02 (s, C=CCHa), 81.02 (s, Ar-C=C), 34.00 (s, CH,COO), 28.09 (s, C=CCH,),
24.45 and 18.91 (s, CCH,CH,C) ppm.

o N
= ° Z
o o o
~ ~ ~
1) NaOH
‘ ‘ 2)HCl ‘ ‘ NH,OH . HCI ‘ ‘
H,0 CH,COONa
EtOH, H,0
I o I OH d OH
4 5 6
93% 97% 60%

Produit 4 :

'H RMN (400 MHz, CDCl3): 10.42 (s, 1H, CHO), 7.77-7.75 (m, 1H, Ar), 7.06-7.04 (m, 1H,
Ar), 7.01 (m, 1H, Ar), 3.41 (s, 3H, Ar-OCHj3), 3.70 (s, 3H, COOCH3), 2.49 (t, 2H, *Jyn = 7.0
Hz, C=CCH,), 2.40 (t, 2H, *Juu = 7.4 Hz, CH,COO), 1.87-1.79 and 1.72-1.66 (m, 2H+2H,
CCH,CH,C) ppm.

C RMN (100 MHz, CDCly): 189.22 (s, CH=0), 174.80 (s, COOH), 161.38 (s, Cipso, Ar-
OCHj3), 131.54 (5, Cipso, Ar-C=C), 128.40 (s, Ar), 124.06 (s, Ar), 123.96 (s, Cipso, Ar-CHO),
114.55 (s, Ar), 94.05 (s, C=CCHy,), 80.67 (s, Ar-C=C), 55.71 (s, Ar-OCHj3), 51.58 (s, COOCH3),
33.54 (s, CH,COO), 27.91 (s, C=CCH,), 24.19 and 19.29 (s, CCH,CH,C) ppm.

Produit 5 :
'H RMN (400 MHz, CDCls): 10.34 (s, 1H, CHO), 7.67 (d, 1H, *Jiy;s = 7.9 Hz, Ar), 6.98-6.96

(m, 1H, Ar), 6.92 (m, 1H, Ar), 3.85 (s, 3H, Ar-OCHs), 2.41 (t, 2H, *Jiy = 6.9 Hz, C=CCH>),
2.37 (t, 2H, *Jyn = 7.3 Hz, CH,COO), 1.80-1.72 and 1.66-1.59 (m, 2H+2H, CCH>CH-C) ppm.
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C RMN (100 MHz, CDCl;): 189.10 (s, CH=0), 178.39 (s, COOH), 161.41 (s, Cipso, Ar-
OCHj3), 131.51 (s, Cipsor Ar-C=C), 128.43 (s, Ar), 124.07 (s, Ar), 114.55 (s, Ar), 93.90 (s,
C=CCH,), 80.77 (s, Ar-C=C), 55.71 (s, Ar-OCH3), 33.30 (s, CH,COO), 27.78 (s, C=CCH,),
23.91 and 19.28 (s, CCH,CH,C) ppm.

Produit 6 :

'H NMR (400 MHz, DMSO-dq): 11.32 (s, 1H, COOH), 8.24 (s, 1H, CHN), 7.61 (d, 1H, *Jun
=7.9 Hz, Ar), 7.04 (s, 1H, Ar), 6.97 (d, 1H, *Juu = 7.9 Hz, Ar), 3.83 (s, 3H, Ar-OCHj), 2.45
(t, 2H, *Jun = 6.9 Hz, C=CCH>), 2.27 (t, 2H, *Jun = 7.9 Hz, CH,COO0), 1.70-1.53 (m, 4H,
CCH,CH,C) ppm.

3C NMR (100 MHz, DMSO-de): 174.83 (s, COOH), 156.96 (s, CHN), 156.95 (5, Cipso, Ar-
OH), 125.91 (s, Ar), 125.75 (s, Ar) 124.23 (5, Cipso, Ar-C=C), 121.28 (s, Cipso, Ar-CHN), 114.72
(s, Ar) 92.39 (s, C=CCH,), 81.17 (s, Ar-C=C), 56.27 (s, OCH3), 33.62 (s, CH,COO), 28.04 (s,
C=CCH,), 24.33 and 18.94 (s, CCH,CH,C) ppm.

NH
O« N\
NH»>-NH, (aqg.)
p-TsOH
EtOH, 80 °C
16 h

O~ OH O~ "OH
4-formylbenzoic acid

Hydrazone A :

Hydrazone
95%

'H NMR (400 MHz, DMSO-de): 7.85-7.83 (m, 2H, Ar), 7.71 (s, 1H, NCH), 7.45-7.43 (m, 2H,
Ar) ppm.

3C NMR (100 MHz, DMSO-de): 169.36 (s, COOH), 139.04 (s, Cipso, Ar-CHN), 137.87 (s,
CHN), 129.85 (s, Ar-COOH), 129.42 (s, Cipso, Ar-COOH), 124.87 (s, Ar-CHN) ppm.

Vi
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Annexe 3 : Spectrométrie de masse

La spectrométrie de masse a haute résolution avec comme source d’ionisation un électrospray
a été réalisée sur un instrument microTOF (Bruker Daltonics, Bremen, Allemagne) en utilisant
un flux d'azote gazeux en tant qu'agent de séchage et de gaz nébuliseur.

QH
0] N
/ ~ |T| /O\ H = o H
— ! I
— \ 0 0 o}
O. O
=~ H
! 1) NaOH
o @) 2) HCI NH,OH e HCI
PdCI,(PPhs), H,0 H CH3COONa H
Cul EtOH , H 20
| NEts, THF
~
o @) (0) OH (0] OH
1 2 3
55% 87% 90%
Produit 1 :
Acquisition Parameter
Source Type ESI Capillary 4500 V Nebulizer 0.4 Bar Corona 219nA
lon Polarity Positive Set Capillary Exit 80.0V Dry Gas 4.0 I/min Set Hexapole RF 60.0V
Scan Range n/a Set Skimmer 1 50.0V Dry Heater 180 °C APCI Heater 514 °C
Intens. +MS, 0.3-0.3min #(17-19)]
x104
25
283.0956
2.0
1.5
381.2964
1.0
0.5
565.1837
001 s ‘ . . - -
500 1000 1500 2000 2500 m/z

Vii
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Acquisition Parameter Set Corrector Fill 57V
Source Type ESI lon Polarity Positive Set Pulsar Pull 811V
Scan Range n/a Capillary Exit 80.0V Set Pulsar Push 811V
Scan Begin 50 m/z Hexapole RF 60.0V Set Reflector 1700 V
Scan End 3000 m/z Skimmer 1 50.0V Set Flight Tube 8600V
Hexapole 1 243V Set Detector TOF 1950 V
Intens4.’ +MS, 0.3-0.3min #(17-19)|
x10%3 283.0956
2.0
154
1.04
0.54 284.0982
281.1248 285.1136
x‘?of“l C15H 16 Na104 ,283.09
257 283.0941
2.04
1.59
1.04
0.54 284.0975
00 285.0999
) 280 281 282 283 284 285 286 287 288 289 290 miz
Sum Formula Sigma m/z  Err [ppm] Mean Err [ppm] rdb N Rule e
C15H16Na104 0.01 283.0941 -5.53 -6.23  7.50 ok even
Produit 2 :
Acquisition Parameter
Source Type ESI Capillary 3200V Nebulizer 0.4 Bar Corona 219nA
lon Polarity Negative Set Capillary Exit -160.0 V Dry Gas 4.0 I/min Set Hexapole RF 400V
Scan Range n/a Set Skimmer 1 -50.0V Dry Heater 180 °C APCI Heater 514 °C
Intens. -MS, 0.0-0.0min #(2-3)|
x104
51
245.0815
44
3
24
1
0 llLl | ll { .l
500 1000 1500 2000 2500 " miz
Acquisition Parameter Set Corrector Fill 58 V
Source Type ESI lon Polarity Negative Set Pulsar Pull 790 vV
Scan Range n/a Capillary Exit -160.0 V Set Pulsar Push 790 V
Scan Begin 50 m/z Hexapole RF 400V Set Reflector 1740V
Scan End 3000 m/z Skimmer 1 -50.0V Set Flight Tube 8600 V
Hexapole 1 240V Set Detector TOF 1950 V
Intens ] -MS, 0.0-0.0min #(2-3),
x104 245.0815
4]
39
2]
ik 246.0847
N 247.0836 249.1112
e C14H 1304 24508
245.0819
4]
3]
2]
13 246.0853
0 247.0876
242 244 246 248 250 252 miz
Sum Formula Sigma m/z  Err[ppm] MeanErr[ppm] rdb N Rule e
C14H1304 0.01 245.0819 1.83 219 850 ok even
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Produit 3 :

Acquisition Parameter
Source Type ESI

Capillary 3200V Nebulizer 0.4 Bar Corona 219nA
lon Polarity Negative Set Capillary Exit -160.0 V Dry Gas 4.0 l/min Set Hexapole RF 400V
Scan Range n/a Set Skimmer 1 -50.0V Dry Heater 180 °C APCI Heater 514 °C
Intens, -MS, 0.0min #(3)
x104
6
260.0916
51
44
34
2
1
lL ll“ll 543.1776
0 L, " N Lluds
500 1000 1500 2000 2500 m/z
Acquisition Parameter Set Corrector Fill 58V
Source Type ESI lon Polarity Negative Set Pulsar Pull 790V
Scan Range n/a Capillary Exit -160.0 V Set Pulsar Push 790V
Scan Begin 50 m/z Hexapole RF 40.0V Set Reflector 1740V
Scan End 3000 m/z Skimmer 1 -50.0 V Set Flight Tube 8600 V
Hexapole 1 -240V Set Detector TOF 1950 V
Intens.i -MS, 0.0min #(3)|
x104 2600916
59
43
39
23
13 261.0955
/\ 262.0880
X10§l_ C14H14N 104 ,260.09
260.0928
59
43
39
21
14 261.0961
0 A 262.0984
258 260 262 264 266 " miz
Sum Formula  Sigma m/z_ Err [ppm] Mean Err [ppm] rdb N Rule e
C14H14N104 0.02 260.0928 4.84 590 8.50 ok even
C14H13N104 0.76  259.0850 -12.78 -12.76  9.00 - odd
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Produit 4 :

Acquisition Parameter
Source Type ESI
lon Polarity Positive
Scan Range n/a

1) NaOH
2) HC1 ‘

‘ NH,OH . HCl

H,0 CH,COONa

EtOH, H,0

OH

93% 60%

4500 V
80.0V
50.0V

0.4 Bar
4.0 I/min
180 °C

Nebulizer
Dry Gas
Dry Heater

Capillary
Set Capillary Exit
Set Skimmer 1

Corona

Set Hexapole RF
APCI Heater

219 nA
60.0 V
514°C

Intens.
x105

1.25

297.1076

1.001

0.75-

0.501

0.25

Ll M

s

571.2228

455.1623

JLA L

+MS, 0.0-0.0min #(2-3)

0.00

500

Acquisition Parameter
Source Type

Scan Range

Scan Begin

Scan End

ESI
n/a

3000

50 m/z

1000 1500 2000

Positive
80.0V
60.0V
50.0V
243V

lon Polarity
Capillary Exit
Hexapole RF
Skimmer 1
Hexapole 1

m/z

Set Corrector Fill
Set Pulsar Pull
Set Pulsar Push
Set Reflector

Set Flight Tube
Set Detector TOF

2500

miz

57V
811V
811V
1700V
8600 V
1950 V

Intens.
x105]

1.004
0.757
0.501
0.257

297.1076

298.1101
299.1106

+MIS, 0.0-0.0min #(2-3)

Bl

1.254
1.001
0.757
0.504
0.254

297.1097

298.1131
299.1156

C16H18Na104 ,297.11

0.00 T
294
Sum Formula

C16H18Na104
C16H17Na104

296 298 300

Mean Err [ppm] rdb N Rule e
765 750 ok even
-8.29 8.00 - odd

Sigma m/z
0.03  297.1097
0.75 296.1019

Err [ppm]
7.07
-7.84

302

304 m/z
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Produit 5 :

Acquisition Parameter
Source Type ESI

Capillary 4500 V Nebulizer 0.4 Bar Corona 219nA
lon Polarity Positive Set Capillary Exit 80.0V Dry Gas 4.0 I/min Set Hexapole RF 60.0V
Scan Range n/a Set Skimmer 1 500V Dry Heater 180 °C APCI Heater 514°C
Intens. +MS, 0.0min #(2)
x10H
261.1138
64
44
2
543.2011
140.1220 I
0 L il .I 1l \ L L
500 1000 1500 2000 2500 m/z
Acquisition Parameter Set Corrector Fill 57V
Source Type ESI lon Polarity Positive Set Pulsar Pull 811V
Scan Range n/a Capillary Exit 80.0V Set Pulsar Push 811V
Scan Begin 50 m/z Hexapole RF 60.0V Set Reflector 1700V
Scan End 3000 m/z Skimmer 1 50.0 V Set Flight Tube 8600 V
Hexapole 1 243V Set Detector TOF 1950 V
Inlens‘i— +MS, 0.0min #(2)|
x10 261.1138
6
4
24
262.1165
A
0¥ C15H 1704 26111
261.1121
6
44
2] 262.1155
o 263.1179
258 260 262 264 266 “miz
Sum Formula Sigma m/z  Err[ppm] Mean Err [ppm] rdb N Rule e
C15H1704 0.03 261.1121 -6.31 -5.79 7.50 ok even
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Produit 6 :

Acquisition Parameter

Source Type ESI Capillary 4500 V Nebulizer 0.4 Bar Corona 219nA
lon Polarity Positive Set Capillary Exit 80.0V Dry Gas 4.0 I/min Set Hexapole RF 60.0V
Scan Range n/a Set Skimmer 1 500V Dry Heater 180 °C APCI Heater 514°C
Intens. +MS, 0.0-0.3min #(2-17)|
x104
6 276.1224
44
24
o J m“. 7395632
500 1000 1500 2000 2500 " miz
Acquisition Parameter Set Corrector Fill 57V
Source Type ESI lon Polarity Positive Set Pulsar Pull 811V
Scan Range n/a Capillary Exit 80.0V Set Pulsar Push 811V
Scan Begin 50 m/z Hexapole RF 60.0V Set Reflector 1700 V
Scan End 3000 m/z Skimmer 1 50.0V Set Flight Tube 8600 V
Hexapole 1 243V Set Detector TOF 1950 V
Intens‘i +MS, 0.0-0.3min #(2-17)|
X105} 276.1224
41
2
277.1233
A 278.1260
oY C15H18N104 ,276.12
6 276.1230
44
2
277.1263
0 278.1287
272 274 276 278 280 282 284 miz
Sum Formula Sigma m/z _ Err[ppm] Mean Err [ppm] rdb N Rule e~
C15H18N104 0.02 276.1230 2.31 3.89 7.50 ok even
C15H17N104 0.75 275.1152 -14.23 -14.27 8.00 - odd

Xii
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Hydrazone A :

Acquisition Parameter
Source Type ESI

lon Polarity Positive
Scan Range n/a

NH
0] N
NH>-NH, (aq.)
p-TsOH

EtOH, 80 °C
16 h

O~ OH
4-formylbenzoic acid

O~ OH

Hydrazone
95%

Capillary 4500 V Nebulizer 0.4 Bar Corona
Set Capillary Exit 80.0V Dry Gas 4.0 I/min
Set Skimmer 1 50.0V Dry Heater 180 °C

219nA

Set Hexapole RF 60.0V
APCI Heater

514 °C

Intens.
x108

165.0650

08

0.6

0.4

0.2

299.0983
o [

+MS, 0.1min #(5)|

500

Acquisition Parameter

Source Type ESI

Scan Range n/a

Scan Begin 50 m/z
Scan End 3000 m/z

1000 1500 2000 2500

Set Corrector Fill
Set Pulsar Pull
Set Pulsar Push
Set Reflector

Set Flight Tube
Set Detector TOF

lon Polarity Positive
Capillary Exit 80.0V
Hexapole RF 60.0V
Skimmer 1 50.0V
Hexapole 1 243V

m/z

57V

811V
811V
1700 vV
8600 V
1950 V

Intens.
x108]

0.8
0.6
0.44
0.2

165.0650

166.0677
A

+MS, 0.1min #(5)

X'?O%
1.04
0.8
0.6+
0.4
0.2
0.0-— T

165.0659

166.0688

C8H9N202 ,165.07|

162 163

Sum Formula Sigma
C8H9N202 0.02

m/z Err [ppm] Mean Err [ppm]
165.0659 5.31

T T T T T T

164 165 166 167 168 169

rdb N Rule e
458 550 ok even
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Annexe 4 : Spectre IR des molécules greffées sur des substrats de
silicium nanostructurés par des nanotubes de TiO, amorphes

Les spectres infrarouges ont été enregistrés dans la région 1000-3500 cm™ sur un spectrométre
FTIR Nicolet IS10 (en mode ATR sur un cristal en diamant, avec un SMART ORBIT comme
accessoire).

Accepteur de liaisons hydrogeéne :

N
| ;é
HO o} HO (o] HO o]

CF;(13) Cyano(1) CF;(1) CF;(2)

— CF3(13)
— CF3(1)
— CF3(2)
— CN(Q1)

3500 3000 2500 2000 1500 1000

o (cml)

Xiv
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Donneur de liaisons hydrogéne :

OH
HO

OH

OH
HO
HO

HOg
HO O

CF,OH

Alcool(3)

Alcool(1)

— OH(1)

— OHQ®)
— CF;0H(1)

1,5

2000 1500 1000
o (cm)

2500

3000

3500

XV
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Interaction électrostatique :
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Annexe 5 : Courbes d’étalonnage réalisés par spectroscopie UV-
visible des candidats libres

Les spectres d’absorptions UV-Vis ont été enregistrés en utilisant un spectrophotométre
Schimadzu UV-300 a double faisceau avec une cellule en quartz de 1 cm.
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Hydrazone A :
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Annexe 6 : Courbes d’absorbance en fonction de la concentration

des candidats libres
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Oxime C :
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CF3(2) :
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Hydrazone A :
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Annexe 7 : Image MEB d’un échantillon de nanotubes de TiO,
synthétisés selon les conditions B sur substrats de silicium /
reproductibilité de la méthode de titration

Rappel des conditions B : 60V, 45°C, 10% H,O.

Annexe 8 : Images MEB de trois échantillons de nanotubes de TiO,
réalisés dans les conditions B / reproductibilit¢ de Ila
nanostructuration (synthese)

Rappel des conditions B : 60V, 45°C, 10% H,O.
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Annexe 9 : Images MEB de trois échantillons de nanotubes de TiO,,
réalisés dans les conditions B, de longueurs différentes

60V, 45°C, 10% H,0, 1204s
Annexe 10 : Images MEB de trois échantillons de nanotubes de
TiO,, réalisés dans les conditions B, de diametres différents

15V, 45°C, 10% H,O
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Annexe 11 : Résultats de ’application du fit a ’aide de I’équation
40 sur 1000 points sur leviers

Les fits ont tous été réalisés a partir de 1’algorithme de Levenberg-Marquardt pour 400
itérations sur 1000 points a I’aide du logiciel (Origin) a partir de I’équation suivante :
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Microleviers recouverts par des nanotubes de TiO, synthétisée dans les conditions
B (Chapitre 2 111.B.2, 60V, 45°C, 10% H,0) sur une seule face.
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SN 3™ test :
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Microleviers recouverts par des nanotubes de TiO, synthétisée dans les conditions
B (Chapitre 2 111.B.3, 60V, 45°C, 10% H,0) sur les deux faces.
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Microleviers recouverts par des nanotubes de TiO, synthétisée dans les conditions
B (Chapitre 2 111.B.3, 20V, 45°C, 10% H,0) sur les deux faces.
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Microleviers recouverts par des nanotubes de TiO, synthétisée dans les

conditions B (Chapitre 2 I11.B.3, 20V, 45°C, 10% H,O) sur les deux faces.
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DN 1800 s :
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Microleviers recouverts par des nanotubes de TiO, synthétisée dans les conditions
B (Chapitre 2 I11.B.3, 15V, 45°C, 10% H,0) sur les deux faces.
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Microleviers recouverts par des nanotubes de TiO, synthétisée dans les conditions
B (Chapitre 2 I11.B.3, 20V, 45°C, 10% H,0) sur les deux faces.

DN20V:
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Microleviers recouverts par des nanotubes de TiO, synthétisée dans les conditions
B (Chapitre 2 I11.B.3, 15V, 45°C, 10% H,0) sur les deux faces.
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Microleviers recouverts par des nanotubes de TiO, synthétisée dans les conditions
B (Chapitre 2 I11.B.3, 15V, 45°C, 10% H,O0) sur les deux faces.
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Microleviers recouverts par des nanotubes de TiO, synthétisée dans les conditions
B (Chapitre 2 I11.B.3, 15V, 45°C, 10% H,0) sur les deux faces.
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Microleviers recouverts par des nanotubes de TiO, synthétisée dans les conditions
B (Chapitre 2 111.B.3, 15V, 45°C, 10% H,0) sur les deux faces.
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Microleviers recouverts par des nanotubes de TiO, synthétisée dans les conditions
B (Chapitre 2 111.B.3, 15V, 45°C, 10% H,0) sur les deux faces.
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Microleviers recouverts par des nanotubes de TiO, synthétisée dans les conditions
B (Chapitre 2 111.B.3, 15V, 45°C, 10% H,0) sur les deux faces.
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Microleviers recouverts par des nanotubes de TiO, synthétisée dans les conditions
B (Chapitre 2 111.B.3, 15V, 45°C, 10% H,0) sur les deux faces.
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DN Alcool(3) -4°C :
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7 Nanostructuration et Ecole Doctorale es
fonctionnalisation des microleviers
pour la détection d’agents
chimiques a I’état de traces

Résumé

Le développement d'un systéeme de détection sensible, sélectif, rapide, fiable et
portable a colt modéré est devenu une nécessité pour prévenir le risque chimique lors
d’attaques operationnelles ou terroristes potentielles. Ainsi, ce projet porte sur
I'élaboration d’un capteur pour la détection d’agents chimiques de guerre de type
organophosphorés (Sarin, Tabun, Soman, VX).

L’utilisation de microleviers comme capteur pour augmenter la sensibilité est une
méthode prometteuse. La surface faible des microleviers conventionnels limite, la
sensibilité de la méthode. Ainsi, pour augmenter la surface de capture, nous avons
crée un réseau de nanotubes de TiO, verticalement alignés. Cette nanostructuration
est réalisée par une anodisation électrochimique d’'une couche de titane pour obtenir
les nanotubes de TiO,. L’influence des paramétres du dépdt de titane et de
'anodisation a été optimisée sur des surfaces modeles puis les conditions ont été
transferées sur les microleviers. Afin d’augmenter la sélectivité des capteurs (mais
aussi la sensibilité) une fonctionnalisation a été réalisée avec une famille originale de
ligands bifonctionnels capables de promouvoir la reconnaissance moléculaire des
composes organophosphoreés cibles et adaptés a la liaison avec une surface de TiOx.

Mots clefs : nanostructuration, fonctionnalisation, microleviers, nanotubes de TiO,,
composeés organophosphoreés, détection

Abstract

The development of a sensitive, selective, fast, reliable, and moderate cost portable
detection system has become a necessity to prevent chemical risk during operational
or terrorist attacks. Thus, this project is focused on the elaboration of sensor for the
detection of chemical warfare agents (Sarin, Tabun, Soman, VX).

The use of microcantilevers as sensors is a promising method to increase sensitivity
of detection. The low surface area of conventional microcantilevers limits the sensitivity
of the method. Thus, to increase the surface of capture, we create a nanotubular
titanium oxide structures. This nanostructuration is performed by anodization of
titanium layer to obtain titania nanotubes. The influence of Ti deposition and
anodization parameters was studied and the synthesis was optimized onto model
surfaces, then beeing transferred to the microcantilevers. In order to increase the
selectivity (but also sensitivity) of the sensors functionalization has been carried out
with an original family of bifunctional ligands able to promote the molecular recognition
of target organophosphorus compounds and suitable for the binding with a TiO»
surface.

Keywords : nanostructuration, functionalization, microcantilevers, TiO2 nanotubes,
organophosphorus compounds, detection
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