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INTRODUCTION GENERALE

La protection de I’environnement est une actuelle préoccupation dans le monde entier.
La focalisation sur la qualité d’air pour éviter la pollution atmosphérique est nécessaire,

que ce soit dans les zones urbaine ou bien I’industrielle.

La pollution est a 1’origine d’un certain pourcentage de mortalit¢ annuelle dans
plusieurs pays. La forte tendance a vouloir controler la pureté de I’air nécessite un
développement de plusieurs outils d’observations et de mesures de gaz polluants. Par
conséquent, il est nécessaire de développer des systémes de détection des gaz dangereux
pour la santé et I’environnement. Les capteurs de gaz présentent plusieurs intéréts dont le
plus important est de se sécuriser contre les fuites des produits volatiles et gaz dangereux.
Parmi les solutions proposées pour la détection de nombreux types de gaz nocifs on trouve

les capteurs a base d’oxydes métalliques en films minces.

Les couches minces ont connu un essor industriel important au milieu du 20°™
siécle, majoritairement dans les applications optoélectroniques. Aujourd’hui, les couches
minces sont utilisées dans une logique de miniaturisation des composants dans de nombreux
domaines tels que I’¢électronique, 1’optique, la photonique, le magnétisme et ses applications
pour les capteurs. A 1’ére des nanotechnologies, les objectifs technologiques actuels
convergent vers une structuration des couches minces a une échelle nanométrique de plus
en plus petite. Le procédé sol gel est apparu un peu avant comme une nouvelle méthode de
synthese. Les voies sol gel sont des méthodes d’élaboration et de mise en forme dites de
chimie douce. Un des avantages de cette méthode réside dans les faibles couts des
installations nécessaires dans le cas d’un procédé¢ chimique en phase liquide
comparativement aux procédés physiques [1]. Le sol-gel permet d’¢laborer une large
gamme d’oxydes métalliques sous formes de films minces. Le sol gel permet par simple
polymérisation de précurseurs moléculaires en solution, d’obtenir des matériaux sans passer
par I’étape de fusion a haute température. Ce procédé a été élargi a divers matériaux. Il est
particulierement bien adapté a la réalisation de revétements tels que des couches minces
d’oxydes métalliques. Ce procédé présente les avantages d’étre peu cotliteux, de pouvoir
contrdler parfaitement la steechiométrie et de conférer une grande pureté au matériau réalisé
ainsi qu’une grande homogénéité dans le sol précurseur a une échelle moléculaire, voire
atomique. Le procédé est largement utilisé pour la fabrication d'oxydes métalliques tels que

ZnO [2], SnO, [3] et TiO [4].
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Le ZnO a attiré 1'attention de la communauté scientifique en raison de ses possibles
applications dans divers domaines grace a son inertie chimique, sa non-toxicité, son faible
colit de production et en raison des avantages liés aux propriétés de sa surface. L'oxyde de
zinc (ZnO) est un semiconducteur de large gap et transparent, piézoélectrique et présente un
ensemble de propriétés qui permettent son utilisation dans une certaine application comme
les varistances, optoélectronique, capteurs. Les études sur le ZnO ont prouvé que ZnO est
un matériau excellent pour la détection des gaz toxiques comme NO; [5], CHy [6] et CO
[7]. Plusieurs études se sont concentrées sur les capteurs de température [8] et d’humidité
[9]. L’intérét du ZnO comme capteur de gaz est due a sa propriété¢ chimique spécifique
adéquate pour 1’adsorption des molécules d’eau [10], pour son grand rapport
surface/volume [11] et pour le fait qu’il peut ére cri dans plusieurs formes et

morphologies (nanotube [12], réseau de rides [13] et nanofils [14]).

L’objectif de ce travail concerne 1’étude, 1’¢élaboration et la caractérisation des
matériaux en couches minces d'oxydes de zinc pour application capteur utilisant la
technique sol gel associe au dip coating et spin coating ou initialement le cahier des charges

¢tait de réaliser ces manipulations automatisées au laboratoire LMI.
Cette thése est structurée en cinq chapitres.

Dans le premier chapitre, on expose les notions générales concernant la détection
des gaz et I’humidité. Nous présenterons les différents types de capteurs notamment les
capteurs chimiques en vue de 1’utiliser comme capteur de composés organiques volatiles et
d’humidité. Nous exposerons dans un premier temps, les caractéristiques essentielles d’un
capteur ainsi que les mécanismes fondamentaux de détection en abordant les constituants
d’un systéme de détection et les facteurs y influencant. La deuxiéme partie de ce chapitre
abordera les capteurs a base d’oxydes métalliques, 1’historique de ce type de capteurs, les
principes de détection et les effets de surface lors de I’interaction entre capteurs et gaz en
abordant les avantages et les perspectives de ce type de matériau. Dans le chapitre deux,
nous allons présenter des rappels sur I’oxyde de zinc dans sa forme solide avec une
présentation de ses principales caractéristiques physico-chimiques, électriques et optiques.
Les procédures d’¢laboration du ZnO seront également présentées et plus particulierement
le sol gel associé au dip et au spin coating. Les propriétés de détection de gaz, d’humidité et
de température des couches minces de ZnO seront également abordées avec des illustrations
et discussions des phénomenes de surface. Dans le troisieme chapitre, les différentes

techniques de dépdts seront présentées et les étapes du montage de manipulations assurant
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les procédures de dépdt seront exposées. Les étapes de 1’élaboration des couches minces a
base de ZnO seront également exposées. Ces étapes englobent la préparation des solutions,
le tirage des films sur des substrats, le séchage et le traitement thermique. Ensuite, les
techniques de caractérisation utilisées et la technique de test de capteurs en vu de connaitre
leurs réactions a ’humidité et au VOC ont été présentées. Le chapitre IV est pour objet de
présenter les résultats de caractérisations des couches minces de ZnO ¢élaborées par les
techniques sol-gel dip et spin coating afin de les tester comme capteurs. Cette étude a pour
but I’exploration des caractéristiques structurales, morphologiques et ¢électriques des
capteurs de I’humidité relative (Rh%) a base de couches minces de ZnO non dopé. En
premier lieu, elle est focalisée sur les conditions d’élaboration et la caractérisation des
couches minces obtenues par dip et par spin coating ou les principales propriétés vont étre
discutées. En second lieu, 1’étude est consacrée a 1’exploration des meilleures conditions
d’emploi de ces couches en température pour une meilleure détection de I’humidité relative
Rh%. Dans le dernier chapitre, le dopage de I’oxyde de zinc a été étudié dans le but
d’améliorer les propriétés du matériau selon 1’application désirée. Nous présentons les
résultats de I’effet du dopage de couches minces de ZnO par 1’étain. Des films minces de
ZnO ont été dopés de 0.5 a 5% par 1’étain dont des caractérisations structurelles, électriques
et optiques ont ét¢ effectuées pour savoir et mieux comprendre 1’effet du dopage par Sn sur
les propriétés de ZnO dans sa forme de couches minces. Les couches de ZnO dopées en Sn

sont utilisées comme des capteurs de I’humidité relative et de la vapeur d’éthanol.
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L. Introduction :

Ce chapitre expose les notions générales concernant la détection de I’humidité et
des gaz. Nous présenterons les différents types de capteurs notamment les capteurs
chimiques en vue de les utiliser comme capteurs d’humidité et de composés organiques
volatiles. Nous présentons dans un premier temps, les caractéristiques essentielles d’un
capteur ainsi que les mécanismes fondamentaux de détection en abordant les constituants
d’un systeme de détection et les facteurs influengant. La deuxiéme partie de ce chapitre
abordera les capteurs a base d’oxydes métalliques, 1’historique de ce type de capteurs, les

principes de détection et les effets de surface lors de I’interaction entre capteur et gaz.

II. Généralités sur les capteurs :

L’amélioration de la vie courante sur le plan de la sant¢é humaine et de
I’environnement est une préoccupation prioritaire. La détection environnementale est
importante pour controler les émissions industrielles et automobiles, la sécurité des
ménages et la surveillance. La détection de composés chimiques et / ou biologiques dans
I’air suscite un grand matériel. Depuis une dizaine d’années, les capteurs de gaz et
humidité ont connu des améliorations de sensibilité qui permettent d’envisager leur emploi
pour la mesure de certains polluants atmosphériques. Il est donc intéressant de suivre ces
développements, qui pourraient fournir la base des capteurs et d’autres appareils

complémentaires utilisés par les réseaux, voire des capteurs portatifs.

I1.1. Définition d’un capteur :

Un capteur est un organe de prélevement d’informations qui élabore a partir d’une
grandeur physique (information entrante) une autre grandeur physique de nature différente
(la plupart du temps ¢€lectrique : tension, courant .....) (Figure 1.1). Cette grandeur,
prélevée, est utilisable a des fins de mesure ou de commande. Des substances organiques
peuvent étre capturées par un capteur chimique. A partir d’une réaction chimique, un
capteur chimique peut mesurer les concentrations d'espéces ou molécules organiques ou
biologiques en solution ou sous forme gazeuse. Un capteur chimique mesure également le
taux d’humidité, de gaz explosifs, de glucose, de pH ou encore d’ions [1-4]. Le systéme est
capable de réagir et de nous avertir de la présence d’un gaz par exemple grace a la

modification d’une ou de plusieurs de ses propriétés aisément mesurables telles que la
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conductivité en surface, I’absorption spectroscopique etc. Le capteur fait partie de
l'instrument de mesure qui n’est autre qu’un appareil autonome disposant d'un affichage ou

probablement d'un systéme de stockage de données (historique et archivage).

Grandeur physique a

mesurer = === | Signal de sortie

(Mesurande)

Figurel.1. Schéma de principe d’un capteur.

I1.2. Constitution d'un capteur a gaz :

La majorité des capteurs sont composé€s de 3 parties chacune ayant un rdle bien
défini [5] (Figure 1.2) :
Corps d’épreuve : C’est un élément qui réagit sélectivement aux variations de la grandeur
a mesurer. Son role est de transformer cette grandeur en une autre grandeur physique dite
mesurable.
Elément de transduction : C’est un ¢élément lié au corps d’épreuve traduisant ses
réactions en une grandeur (¢électrique) exploitable.
Systéme de conditionnement : Son role est d’amplifier et de faire un traitement sur le

signal électrique.

Corps d’épreuve

Analyte
<C> . Transformation de la '
réaction en un signal Traltc?merllt du
<<>> , . signa
¢électrique
®. ‘1
Transducteur

Figure 1.2. Structure d’un capteur a gaz.
I1.2.1. Le corps d’épreuve (couche sensible) :
Le corps d’épreuve est appelé aussi élément de reconnaissance moléculaire ou
couche sensible. Le développement de nouvelles couches sensibles pour 1’¢laboration des

capteurs chimiques a été¢ un sujet de recherche jusqu’a présent. Le choix de la couche
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sensible est la base du fonctionnement de ces capteurs du fait qu’elle est choisie pour
entrer en réaction spécifique avec 1’analyte; ce qui assure une bonne sensibilité et une
bonne sélectivité. Pour cela plusieurs revétements ont ¢t¢ développés dans lesquels le
choix du matériau utilis€ comme couche sensible se fait selon le type des molécules a
détecter. Parmi les matériaux utilisés, on trouve les polymeres et les oxydes métalliques.
Les matériaux polymeéres: Les polymeres sont des macromolécules formées de
I’enchainement covalent d’un trés grand nombre d’unités de répétition qui dérivent d’un ou
de plusieurs monomeres (qui sont également appelés motifs). Ces derniers sont des
molécules organiques dont le noyau principal est constitué d’un atome de carbone (ou de
silicium dans le cas des polymeéres siliconés) possédant quatre €lectrons de valence. Le
nombre moyen de ces unités de base (monoméres) dans les molécules finales (polymeéres)
représente le degré de polymérisation. D’une fagon générale, un polymere n’est pas un
corps pur, mais un mélange de macromolécules de différentes tailles et de compositions
variées [6,7].

Les polymeéres sont caractérisés par leurs [8] :

e Compositions chimiques moyennes.

e Masses moléculaires moyennes.

e Degrés de polymeérisation.

e Structures (amorphes ou semi-cristallins).

e Indices de polydispersité (dispersion en masse autour de la masse moyenne).
L’utilisation de ces matériaux polyméres dans le développement des capteurs a gaz

et d’humidité prennent une grande importance pour les chercheurs a cause de leurs

propriétés électriques et optiques intéressantes. Les films minces élaborés a base des

matériaux polymeres sont avantageux parce qu’ils ont une [9-11]

o Faible constante diélectrique ;
e Bonne stabilité thermique ;
e Bonne adhésion au substrat ;
e Faible absorption d’eau ;
e Bonne polarisabilité ;
e Facilité de mise en ceuvre.
Les oxydes métalliques : Plusieurs capteurs de gaz, d’humidité ou méme de température

basées sur les oxydes métalliques a semiconducteurs ont été rapportés. Les principaux
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avantages de ces capteurs sont : la facilité¢ d’utilisation, la robustesse, le faible colt de
réalisation et la possibilité¢ de controler in-situ. Les oxydes métalliques de formule générale
MO (M pour métal et O pour oxygene), tels que WO;[12,13], Ga,05[14,15], In,O5[16,17],
TiOy[18,19], Fe,05[20], CdIn,O4[21], SrTiO;[22], MgFe,04[23], NiFe,04[24], SnO,
[25,26] et ZnO [27] sont des matériaux semiconducteurs de type n utilisés en tant que
couches actives. Les oxydes métalliques cités sont souvent déposés en couches minces.
Une couche mince d'oxyde sur un substrat va subir une variation de résistivité en présence
d'une atmosphére oxydante ou €lévation de température. Ce type de capteur repose sur la
mesure de la fluctuation de la valeur de la résistivité en fonction de la quantité¢ de gaz ou
molécules de I’eau adsorbable présente. Le film d'oxyde métallique peut étre déposé en
couches épaisses ou en couches minces. Dans le cas des couches minces, différentes
méthodes de préparation peuvent étre mises en ceuvre tels que : la pulvérisation
cathodique, spray ultrasonique, évaporation sous vide, dépdt chimique en phase vapeur
(CVD classique), sol-gel et dépot chimique en phase vapeur assistée par plasma (PECVD)
[28 - 31].

I1.2.2. Les transducteurs :

Le transducteur représente 1’élément physique du capteur. Il sert a exploiter la
modification chimique issue d’une interaction entre un analyte et la couche sensible du
capteur pour la transformer en signal électrique. Suivant le type de la modification
chimique, on choisira le type de transducteur approprié pour exploiter au mieux I’effet créé
par la couche sensible en présence du gaz a détecter [32]. Différents systemes de
transduction basés sur plusieurs principes sont généralement utilisés afin de convertir la
reconnaissance moléculaire en un signal électrique exploitable. Certains transducteurs
peuvent étre employés, pour la mesure de I’enthalpie de réaction (thermistance), du
changement de la masse (cristal piézoélectrique), 1’épaisseur de couche
(réflectométrie)...etc.

I1.2.2.1. Transducteurs thermiques :

Les capteurs chimiques basés sur les mesures de propriétés thermiques occupent
une place importante. Ils sont surtout utilisés pour détecter les gaz inflammables en raison
du caractére exothermique de leurs réactions avec l’oxygene. Ces dispositifs sont
constitués d’une couche catalytique qui favorise la réaction a basse température, et d’un
capteur qui mesure la variation de la température causée par 1’énergie libérée lors de la
combustion. Leur fabrication nécessite le recours aux technologies de la

microélectronique[33].
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11.2.2.2. Transducteurs optiques :

Différentes méthodes de transduction optiques ont été utilisées dont le principe de
fonctionnement est basé sur la modification de la propagation de la lumiére en présence du
gaz a détecter. L’utilisation de ces capteurs est devenue trés répandu grace a leur grande
capacit¢ a sonder des surfaces et des films de facon non destructive. Ces capteurs
permettent la mesure in situ et en temps réel, possédant une bonne sensibilité, un faible
temps de réponse, une détection simultanée de différents analystes et une possibilit¢ de
miniaturisation [34]. Parmi les transducteurs optiques utilisés on trouve :

Transducteurs a fibre optique : Le principe de la détection par capteur a fibre optique se
base sur des changements de la fréquence ou de I’intensité du rayonnement
¢lectromagnétique (par exemple le visible, 'infrarouge) pour détecter et identifier la
présence de produits chimiques [35]. On distingue deux types de capteurs : les capteurs
extrinséques et les capteurs intrinseéques. Pour le premier type (extrinséque), 1’élément
sensible se trouve au bout de la fibre, tandis que la surface de la fibre constitue elle-méme
I’élément sensible dans le second type (intrinseque) [36]. Ces types de capteurs ont

rapidement pris une place importante dans le rang des capteurs chimiques (figure 1.3).

Source
"“\‘-
Réactif Réactif
Détecteur C (—5\
a) \a2/

Figure 1.3 Capteurs a fibre optique, (a) : capteur extrinseque, (b) : capteur intrinséque

Transducteurs a Résonance a plasmon de surface (SPR) : Ce genre de transducteur
utilise le principe physique de la résonance de plasmon de surface dont 1’¢lément sensible
est déposé sur une surface métallique recouvrant un support solide en verre. Le signal
obtenu est un sensorgramme donnant des informations sur la cinétique des interactions,
I’épaisseur et la masse de la couche déposée sur la surface et par conséquent sur le nombre

de molécules fixées [37, 38] (figure 1.4).
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Source lumineuse Détecteur

* Y

Lumiére
réfléchie

Lumiére
polarisée

Verre

Couche d’or
Récepteur —» ®

r‘ . . -
Analyte ——»® —»

Figure 1.4. Capteurs a résonance plasmonique de surface.

ﬁ

11.2.2.3. Transducteurs mécaniques :

Dans cette classe de capteurs, on trouve les capteurs a ondes acoustiques de surface
(SAW) et les capteurs a ondes acoustiques de volume (BAW). Dans ces dispositifs, le
matériau destiné a détecter le gaz est déposé sur un cristal piézo-¢électrique et la variation
de la fréquence des oscillations du cristal est liée a la masse adsorbée. Pour avoir une
relation entre la masse adsorbée et la substance détectée, il est nécessaire que le matériau
utilisé soit trés sélectif. Les matériaux organiques sont souvent utilisés en tant que couche

sensible.

Transducteurs a ondes de surface SAW [39] : Les dispositifs a ondes de surface utilisent
des transducteurs interdigités déposés sur un matériau piézoélectrique (Figurel.5). L'onde
ainsi générée se propage en surface du substrat, son énergie est confinée sur une épaisseur
équivalente a environ une longueur d'onde sous la surface. Les dispositifs SAW
fonctionnent a des fréquences beaucoup plus élevées que les dispositifs BAW (des
centaines de mégahertz). Les variations de fréquence obtenues sont également plus élevées
et la sensibilité est beaucoup bien meilleure. Les dispositifs a ondes de surface sont étudiés
et appliqués dans différents travaux de recherche comme capteurs a ondes €lastiques grace

a la simplicité d'utilisation ainsi que leur bonne stabilité [40-43].
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Substrat piézoélectrique

IDT émetteur IDT récepteur

Figure 1.5. Capteur a ondes acoustiques de surface.

Transducteur a onde de volume BAW (microbalance a quartz): Les systemes les plus
classiques qui utilisent la transduction mécanique sont les microbalances a quartz QCM
(Quartz Cristal Microbalance) [34]. Le dispositif est constitué d’un solide piézoélectrique
dont la résonance est excitée par 1’application d’une tension alternative. Cette derniére est
transmise par I’intermédiaire des électrodes métalliques en or, déposées en couches minces
sur le matériau (figure 1.6). Ces couches peuvent étre adaptées avec des sondes des
molécules. La fixation des molécules cibles entraine une variation de la fréquence de
résonance en modifiant la masse présente en surface. L’effet de masse consiste en une
perturbation des propriétés de I’onde par un ajout de masse en surface du dispositif. L'effet
de masse a été quantifié sur la fréquence de résonance selon I’équation suivante:
_ —2f3Am
Af = A\/ﬁ (1.1)

e Af: Changement de fréquence en Hz.

e Am: Changement de masse par unité de surface en g/cm’.

o f,: La fréquence fondamentale de résonance du quartz en Hz.

e A : Surface active piézoélectrique.

® pg:Ladensité du quartz.

e u_:Module de cisaillement du quartz.
q

H :

e Vv, = |~ :Lavitesse de phase de l'onde de volume transverse du quartz.
Py
Am _r .

* Am = — : La variation de masse surfacique.

12
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Vue de dessus Vue de dessous

Contact

Electrode 1

: Surface active

Electrode 1 r

Electrode 2 ﬁ

Figure 1.6. Résonateur QCM (Quartz Crystal Microbalance) a ondes de volume (BAW).

I1.2.2.4. Transducteurs électriques :

Dans ce genre de transducteurs, on mesure un signal électrique généré entre les bornes
de deux électrodes par une réaction d’oxydo-réduction de 1’espéce a détecter. Le dispositif
le plus simple est constitué par une cellule électrochimique. Elle comprend une membrane
semi-perméable jouant un rdle de barriere de diffusion, un électrolyte et deux électrodes
entre lesquelles est appliquée une différence de potentiel. L’¢lectrolyte peut étre liquide,
gélifi¢ ou solide. L’adsorption du composé a détecter donne lieu a une réaction
¢lectrochimique spécifique induisant une force électromotrice liée au transfert de charges
entre ce composé et la cellule de mesure. Ces capteurs sont sensibles et possédent une
bonne sélectivité. Les capteurs électrochimiques sont classés en trois catégories selon leur
mode de transduction : potentiométrique, conductimétrique ou ampérométrique.
Transducteurs conductimétrique : Dans ce cas, les capteurs sont classés comme des
capteurs chimiques, bien qu’ils permettent plutét de mesurer une grandeur physique ; la
conductivité électrique des solutions. Cette derniere est directement liée a la présence des
charges ¢lectriques mobiles, constituées par 1’ensemble des ions dans la solution. La
conductance d’un corps est donnée par 1’équation :

G=g*A/l (1.2
Ou
e g (en S.cm'l): La constante caractéristique d’un produit connu. Elle représente la
conductance ou conductivité spécifique.

e A/len(cm) : La constante géométrique de la cellule.

Le capteur est soumis a un signal électrique, généralement alternatif et de fréquence
choisie pour minimiser les effets dus aux polarisations des électrodes. La mesure de la

conductance d’un é¢lectrolyte s’effectue en immergeant dans la solution une cellule de
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mesure comprenant deux électrodes dont la surface A et la longueur 1 sont données. La

mesure intégre tous les ions présents dans la solution, d’ou la non sélectivité.

Transducteurs potentiométrique: La potentiometrie est une méthode é€lectrochimique
basée sur la mesure de la différence de potentiel entre une €lectrode de mesure constituée
de matériaux conducteurs électroniques permettant des échanges d’électrons avec tous les
couples rédox contenus dans la solution et une électrode de référence. La détermination des
potentiels des électrodes permet de mesurer directement la concentration de I’analyte a
doser. Dans ce type de systeme, un €quilibre local est établi a la surface du capteur et
conduit a la génération d’un potentiel proportionnel au logarithme de la concentration
(activité) de I’échantillon. Parmi les capteurs potentiométriques, on trouve les transistors a

effet de champ (ISFET ).

Electrode de
référence

e e e e =,
SEresateeraty Sestetetes

T e Ta e et
otetetetere SR

R

Setetels!
5 RIS
S A % K
RS AR
SRR SRRt
255
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Figure 1.7. Capteur a transistor ISFET.

Transducteurs ampérométriques: Le principe de ces capteurs repose sur la détermination
de l’intensité du courant qui traverse une cellule électrochimique a un potentiel imposé.
Dans un capteur ampérométrique, on proceéde a une électrolyse d’une espece électro active
entre une ¢électrode indicatrice et une électrode de référence, en fixant une surtension
correspondant au palier limite de diffusion pour cette espece. En général, ils sont
caractérisés par une bonne sensibilité et rapidité. Par contre, les mesures sont sensibles a la
température et possedent une dérive temporelle.
I1.2.3. Circuits de conditionnement :

IIs sont a base de circuits électroniques, dont le role est d’amplifier et de faire le

traitement du signal électrique. Les signaux sont adaptés aux afficheurs commerciaux, aux
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systemes d’acquisition automatisés ou aux cartes ¢lectroniques a usage environnemental et

industriel.

I1.3. Grandeurs d'influence :

Les grandeurs d'influence sont des grandeurs qui, selon leur nature et leur importance,
peuvent provoquer des perturbations sur le capteur. C'est donc une cause d'erreurs agissant
sur le signal de sortie. Les principales grandeurs d'influence sont :

» La température qui modifie les caractéristiques ¢Electriques, et mécaniques des
composantes du capteur.

» La pression, 1’accélération et les vibrations susceptibles de créer dans certains
¢léments constitutifs du capteur des déformations et des contraintes qui altérent la
réponse.

» L’humidité a laquelle certaines propriétés électriques comme la constante diélectrique
ou la résistivité peuvent étre sensibles et qui risque de dégrader 1’isolation électrique
entre les composants du capteur ou entre le capteur et son environnement.

» Les champs magnétiques variables ou statiques ; les premiers créent des f.€.m.
d’induction qui se superposent au signal utile mais les seconds peuvent modifier une
propriété électrique.

I1.4. Principaux paramétres d’un capteur de gaz :

Les auteurs définissent souvent les performances d’un capteur de gaz par « la régle
des 3S » (Sensibilité, Stabilité, Sélectivité), la réversibilité et la reproductibilité, la limite
de détection et le temps de réponse/recouvrement. Les caractéristiques présentées ci-
dessous sont utilisées pour évaluer les performances des capteurs de gaz.

I1.4.1. Sensibilité : La sensibilité est définie comme étant le rapport entre la résistance du

capteur Ry dans I’air pur et la résistance R en présence d’une certaine concentration de gaz

dans I’air. Elle dépend généralement de la concentration de gaz ainsi qu’on peut le deviner
au vu du principe de fonctionnement du capteur. De plus, la résistance augmente ou
diminue selon le milieu du gaz oxydant ou en milieu réducteur. La sensibilité peut étre

définie de plusieurs fagons, dont les plus courantes sont :

e [ a variation différentielle R-R
e [ a variation relative R/Ry
e La variation fractionnelle (R-Ry)/Ry

e La variation logarithmique In (R/Ry)
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Quelle que soit la définition utilisée, un capteur est d’autant plus sensible qu’une faible
variation de concentration du gaz entralnera une variation importante de la résistance
mesurée. Actuellement, les capteurs de gaz sont suffisamment sensibles. Cette sensibilité
dépend de la température de fonctionnement et de la structure de 1’élément sensible. La
sensibilité (ou la réponse relative) est un des points forts des capteurs a base d’oxydes
métalliques dont la variation de la résistance peut étre mesurée pour des concentrations de

I’ordre de la ppm (partie par million).

I1.4.2. Stabilité : Ce parameétre est utilisé pour caractériser la dérive du signal du capteur
dans le temps. Le vieillissement du capteur limite son utilisation a long terme. Différentes
solutions sont proposées pour y remédier, notamment par un traitement préalable de la

couche sensible.

I1.4.3. Sélectivité : La sélectivité est définie comme étant la capacité d’un capteur a
répondre a un certain gaz en présence des gaz interférents. C’est le paramétre le plus
important car le capteur est souvent utilisé pour détecter un gaz dans une atmosphere
contenant plusieurs gaz. Contrairement a la sensibilité, la sélectivité des capteurs congus a
base d’oxydes métalliques apparait comme leur point faible. En effet, ceux- ci apparaissent

peu sélectifs vis-a-vis d’un gaz a moins de recourir a des traitements de dopage du

semiconducteur.

I1.4.4. Réversibilité : Elle définit la capacité du capteur a revenir a son état initial
lorsqu’on supprime l’excitation gazeuse. Dans ce cas, nous devons, dans toutes nos
expériences, vérifier cette réversibilit¢ car dans le cas contraire nous parlons

d’empoisonnement du capteur.

I1.4.5. Reproductibilité : Ce parametre est probablement le plus important, tant pour les
capteurs physiques que chimiques. C'est l'aptitude d'un capteur a donner, dans des
conditions définies, des réponses trés voisines lors de l'application répétée d'un méme

signal d'entrée.

I1.4.6. Limite de détection : C'est la plus petite valeur de la grandeur & mesurer pouvant
étre détectée, avec une incertitude acceptable, et qui sort significativement du bruit de

fond.
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I1.4.7. Temps de réponse et de recouvrement : Il s’agit de quantifier le temps que met le
capteur a réagir avec le gaz a détecter (temps de réponse) et le temps mis pour revenir a

1’état initial une fois le gaz disparu (temps de recouvrement) (Figurel.8)

Figure 1.8. Temps de réponse et de recouvrement typique d’un capteur chimique.

Le temps de réponse exprime le temps nécessaire a la stabilisation du capteur lorsque les
conditions de mesure varient brutalement d’un état a un autre. Il est pris entre 10% et 90%
de la valeur stabilisée. Ce temps est généralement difficile & mesurer car il est souvent le
reflet de la méthode de mesure. En effet le temps de réponse dépend du volume de gaz
mesuré, de son débit et de la configuration de I’enceinte de mesure. Dans le cas d’un
changement du milieu ambiant, le temps de stabilisation du systéme sera aussi fonction du

volume de I’enceinte de mesure et du débit (en cas de mesure en flux dynamique).

IL.5. Capteur d’humidité :

L’humidité relative est considérée comme étant un type de gaz. C’est une
caractéristique importante de I’environnement qui doit étre mesurée et controlée dans
différents domaines tel que [D’industrie gaziére, pharmaceutique, agroalimentaire,
I’équipement électronique et le domaine médicale. Elle exprime la présence d’un mélange
d’air sec et de vapeur d’eau dans 1’air ambiant. Pour mesurer la concentration de molécules
de I’eau dans I’atmosphere, on distingue les capteurs de I’humidité capacitifs, résistifs,

gravimétriques, hygrométriques et optiques.
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Capteurs résistifs et capacitifs : Suivant la variation des propriétés ¢électriques des capteurs
d’humidité en fonction des molécules d’eau, ils sont classées dans deux catégories : le type
résistif et le type capacitif. On peut concevoir un capteur avec deux électrodes recouvertes
d’une couche de matériau sensible a I’humidité. Ce type de structure se comporte comme
une résistance en parallele avec une capacité. En régle générale, la capacité augmente
quand I’humidité croit tandis que la résistance diminue. En effet, la constante diélectrique
de I’eau est trés grand devant celle du di¢lectrique du capteur. Dés qu’une petite quantité
d’eau pénctre dans le matériau, la constante di¢lectrique de la structure s’éléve de maniére
significative. La résistance diminue car la présence de 1’eau favorise la conduction des
¢lectrons dans le matériau. On choisit un matériau sensible a I’humidité. Ce matériau peut
étre une céramique, un ¢électrolyte ou un polymere. Cependant, pour un méme matériau, la
résistance et la capacité ne sont pas toujours toutes les deux fortement dépendantes de

I’humidité.

Capteurs hygrométriques : Le principe de transduction repose sur la déformation d’un
solide (membrane) apres absorption d’humidité qui provoque un effet de gonflement qui se
traduit essentiellement par une variation [44]. Le matériau est généralement fiable sur une

longue durée [45].

I11. Les capteurs a base d’oxyde métallique :

L’idée d’utiliser un oxyde métallique comme élément sensible au gaz vient de M.
Brattain et M. Barden en 1952 avec des matériaux tels que le germanium. Suite a ces
travaux, de nombreuses recherches ont été menées sur les oxydes métalliques pour que ces
résultats soient exploités et appliqués a la détection gazeuse. Dans le domaine de la
détection gazeuse, les matériaux a base d’oxydes métalliques semiconducteurs sont les plus
utilisés car 1’adsorption d’un gaz a la surface de ces oxydes provoque des variations de
propriétés électriques. Les capteurs chimiques a base d’oxydes métalliques présentent
beaucoup d’avantages. Toutefois, certains points critiques (sélectivité, et stabilité a long
terme) restent problématiques et constituent surtout une entrave a leur développement en

vue d’une utilisation en atmosphere réelle.

IIL.1. Principe de fonctionnement :

Le principe de fonctionnement de ce type de capteurs est basé sur la variation de la
conductivité ¢électrique de la couche sensible. Les capteurs de gaz (commerciaux) de type
résistif sont composés d’une part, d’un systtme de chauffage pour permettre une
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autonomie de fonctionnement a différentes température et d’un matériau sensible dont le
principe de détection repose sur la variation de la résistance engendrée par 1’adsorption
d’especes gazeuses a sa surface (figure 1.9). Les oxydes métalliques ont de bonnes
conductivités ¢€lectriques directement mesurables et exploitables sans systéme

d’amplification électronique.

O, O *
Atmosphere gazeuse * ‘ ’

* ‘ * © I Interaction gaz/ Couche

sensible

Couche d’oxyde métallique

Systéme de chauffage et de

mesure

Figure 1.9 Les capteurs de gaz de type résistif.
I11.2. Phénoménes surfaciques mis en jeu dans la détection du gaz :

Il est nécessaire de noter que malgré la simplicité du principe de fonctionnement
des capteurs de gaz résistifs, le mécanisme de détection du gaz reste assez complexe. Les
interactions gaz / surface du semiconducteur sur lesquelles est fondé le mécanisme de
détection englobent généralement : les mécanismes d’adsorption des especes chimiques
directement sur la surface du semiconducteur ainsi que les processus d’oxydo/réduction du
semiconducteur associés a des transferts de charges avec des états de surface liés a
l'oxygene pré-adsorbé. A ces mécanismes physico-chimiques, il faut ajouter ceux de

conduction électrique dans une structure semiconductrice.

I11. 2. 1. Phénoménes d’adsorption et de désorption :
L’adsorption est la fixation superficielle d’'une molécule a la surface d’un solide. (la
couche sensible d’oxyde métallique). En présence d’un gaz, la surface va se recouvrir

d’especes adsorbées différentes. Il existe deux processus d’adsorption :

L’adsorption physique ou la physisorption : fait intervenir des forces d’origine
¢lectrostatique de type Van der Walls. Elle se produit a des températures assez basses.
Lors de la physisorption, la molécule adsorbée et 1’adsorbant peuvent étre considérés
comme deux systemes indépendants, dans lesquels I’adsorption se produit sans échange de

charges.
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L’adsorption chimique ou la chimisorption : fait intervenir des interactions plus fortes.
On se trouve en présence d’un systtme unique qui s’accompagne d’une profonde
modification de la répartition des charges électriques entre les especes adsorbées et

I’adsorbant. Elle est souvent irréversible, au moins a la température ambiante.

La désorption est définie comme étant la transformation inverse de l'adsorption, par

laquelle les molécules adsorbées se détachent du matériau sensible.

I1I. 2. 2. Adsorption de ’oxygéne :

Dans les capteurs résistifs a base d’oxydes métalliques, la présence d’oxygene constitue une
contrainte puisqu’ils sont destinés a fonctionner dans 1’air. Ainsi, 1’oxygene pré-adsorbé
constitue en quelque sorte un offset. Les gaz cibles peuvent réagir, avec les atomes ou
molécules d’oxygeéne chimiosorbés ou directement avec le matériau. Pour I’oxygene, gaz
diatomique deux types d’adsorptions sont possibles :

-Adsorption non dissociative dans laquelle une molécule O2 est adsorbée intégralement sur un
seul site d’adsorption.

-Adsorption dissociative dans laquelle une molécule O2 est adsorbée sous forme de deux
atomes, ce qui nécessite deux sites d’adsorption.

I11.2.3. Gaz oxydant et réducteur :

Détection de gaz oxydant : Les gaz oxydants peuvent également réagir a la surface des
semiconducteurs soit par simple adsorption a la surface soit par réaction avec 1’oxygene
pré-adsorbée. Dans le premier cas, leur effet s’ajoute a celui de I’oxygéne, dans le second
cas, le mécanisme est souvent assez complexe selon la nature des gaz.

Détection de gaz réducteur : Un gaz réducteur peut réagir avec les oxygenes de surface
pour former une nouvelle espece qui sera désorbée a son tour, entrainant ainsi une
réinjection des électrons dans le volume du matériau et donc une diminution de la
résistivité. Aprés réduction, la désorption du produit de la réaction conduit a une
régénération de la couche sensible suivant I’équation suivante écrite dans le cas de
I’adsorption dissociative :

R+0 - RO+e” (1.3)

Ou R représente le gaz réducteur en présence. Si la température est trop basse, il ne
pourra pas y avoir de désorption et donc de régénération du matériau, si elle est trop
¢levée, la désorption des gaz devient trop importante et la détection sera impossible. Ceci

est di au fait que les réactions de désorption sont généralement thermiquement activées.
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I11.3. Les parameétres influencant les propriétés conductrices du capteur:

Il existe plusieurs parametres qui ont une influence sur la détection des gaz. Nous
pouvons compter parmi ces parametres, la morphologie de la couche sensible, la
température et 1’humidité relative présente dans 1’environnement gazeux.

I11.3.1. La morphologie de la couche sensible :

Techniques de dépot : La structure de la couche sensible tient compte de 1’épaisseur et de
la morphologie de la couche sensible. Elle est définie par la technique employée pour
synthétiser la couche sensible.

Influence de la surface active : Ici nous avons I’influence de la porosité du matériau sur la
réponse du capteur aux gaz qui entre en jeux. Si nous prenons le cas des couches
compactes et denses, le gaz aura du mal pour diffuser dans le matériau par rapport a une
couche poreuse.

Influence de la taille des grains: La couche sensible est un matériau polycristallin
possédant des défauts tels que les joints de grains qui ont une influence sur les propriétés
¢lectriques de 1’oxyde métallique. Cette influence est plus ou moins importante selon la
taille et la forme des grains. En effet il existe trois contributions principales : le « cceur »
du grain, le joint de grain matérialisé par la zone de déplétion ou d’accumulation et
I’interface métal semiconducteur localisée aux ¢électrodes [46,47].

I11.3.2. La température

Comme la température intervient dans les principaux mécanismes physico-
chimiques (adsorption et désorption) qui se déroulent a la surface des oxydes, la plupart
des capteurs a base d’oxydes métalliques sont optimum a des températures supérieures a
200°C comme le montre le tableau 1.1. En faisant un bon choix de cette derniére, nous
pouvons rendre le capteur sélectif. Il faut dire que non seulement la température constitue
un parametre trés important dans le processus de détection des gaz mais elle a aussi un
impact sur les propriétés physiques de la couche sensible notamment la conductivité
¢lectrique et sur les propriétés dynamiques du capteur telles que le temps de réponse.
L’utilisation d’une température trop basse entraine des temps de réponse longs.

I11.3.3. L’humidité relative

L’humidité relative présente dans 1’atmosphere ambiante est comprise entre 30% et
90%, sa valeur varie selon les conditions climatiques et les conditions de mesure. Il est
donc nécessaire de prendre en compte sa perturbation sur 1’adsorption des gaz. Il existe
plusieurs études qui ont montré I’influence de la vapeur d’eau sur la valeur de conductance

de la couche d’oxyde.
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IV. Conclusion :

Dans ce chapitre, dans une premiére partie, nous avons expos¢ les notions générales
concernant les différents types de capteurs. Nous avons présenté¢ les caractéristiques
essentielles d’un capteur et les mécanismes fondamentaux de détection ainsi que les
constituants d’un systéme de capture et les facteurs influencant. Ensuite, les capteurs a
base d’oxydes métalliques ont été¢ abordés avec les principes de détection et les effets de

surface lors de I’interaction entre le capteur et le gaz.
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I. Introduction :

Dans ce chapitre nous allons présenter des rappels théoriques sur I’oxyde de zinc
"ZnO", matériau de base étudié dans cette thése, dans sa forme solide avec une
présentation de ses principales caractéristiques physico-chimiques, électriques et optiques.
Les procédures d’¢élaboration du ZnO seront également présentées et plus
particuliérement la technique sol-gel associ¢ au dip et au spin coating. Les propriétés de
détection de gaz, d’humidité et de température des couches minces de ZnO seront

¢galement abordées avec des illustrations et discussions des phénoménes de surface.
II. Avantages et propriétés principales de I’oxyde de Zinc :

Le ZnO a attiré l'attention de la communauté scientifique en raison de ses possibles
applications dans divers domaines grace a son inertie chimique, sa non-toxicité, son faible
colt de production, son indice de réfraction €élevé est en raison des avantages liés aux
propriétés de sa surface [1]. L'oxyde de zinc (ZnO) est un semiconducteur de large gap et
transparent. Le ZnO, matériau piézoélectrique, présente un ensemble de propriétés qui
permettent son utilisation dans un certain nombre d'applications comme par exemple les
varistances, optoélectronique et en tant que capteurs, [2,3]. Parmi les principaux avantages

de ZnO, on cite:

- Un effet piézo¢lectrique élevé (e33 = 1.2 C/m?)

- Une conductivité thermique élevée (0.54 Wem 'K ™' comparés & 0.5 pour la GaAs).

- Une grande énergie de liaison d’excitons des semiconducteurs 60 meV.

- Détecteurs UV avec une réponse spectrale maximale a 350 nm.

- Module de cisaillement trés grand ~ 45.5 GPa (ce qui indique la stabilité de cristal), par

exemple: 18.35 pour Zn Se, 32.60 pour la GaAs, 51.37 pour le silicium.
I1.1. Structure cristalline du ZnO:

L’oxyde de zinc est un composé chimique de formule "ZnO". Il se présente

généralement sous la forme d’une poudre blanche inodore communément appelée "zinc
blanc" ou "blanc de zinc" insoluble dans I’eau [4]. ZnO est présent dans la nature sous
forme de zincite minéral comportant souvent du manganese et ayant une coloration jaune
a rouge. Dans les conditions ambiantes, I’oxyde de zinc se cristallise dans de phase B4 (i.e.
structure de type wurtzite) dite phase stable [5], ayant pour paramétres de maille a=
0,32498 nm et ¢ = 0,52066 nm. Il peut étre synthétis¢ selon la phase cubique (Blende ou

Sphalérite) connue par son instabilité lorsqu’il est déposé sur certains substrats de symétrie
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cubique sous des pressions élevées. L’application d’une grande pression hydrostatique de
I’ordre de 10 a 15 GPa au ZnO de structure Wiirtzite, le transformera en phase métastable

connue par B1 (Rocksalt ou Halite) [6]. La figure 2.1 illustre les trois structures du ZnO.

Fig. 2.1 — Représentation des structures de ZnO : (a) hexagonal wurtzite, (b) cubique zinc

blende et (c) cubique Rocksalt [7].
I1.2. Propriétés électriques de ZnO:

En général le ZnO est un semiconducteur de type n, la grande conductivité des
couches d’oxydes pures est due a la forte concentration en porteurs (électrons), étant donné
que la mobilité dans ces couches est considérablement plus faible que celle en volume du
matériau correspondant. La forte concentration en €lectrons est attribuée a la déviation par
rapport a la steechiométrie (ou défauts dans la structure) [7]. L’oxyde de zinc (ZnO) est un
matériau a gap direct ou son énergie de gap selon les auteurs Srikant et all [8] a Ila

température ambiante de ZnO est de 3.3 eV.
I1.3. Propriétés Optiques:

Le ZnO présente une forte absorption et diffusion des rayonnements ultraviolets. Le
ZnO fait partie de la famille des oxydes semiconducteurs transparents dont 1’indice de
réfraction est égal a 2. Sous forme de couche mince, I’indice de réfraction et le coefficient
d’absorption varient en fonction des conditions d’élaboration. La transparence optique du
ZnO dans les régions visibles et proche infrarouge du spectre solaire est une conséquence
de son large gap (E,= 3.3 eV), le seuil fondamental d’absorption de ZnO se situant dans

’ultraviolet [9].
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I1.4. Propriétés piézoélectriques :

Le ZnO est apprécié pour ses propriétés pié¢zoélectriques. Cette piézoélectricité du
ZnO tire son origine de sa structure cristalline car les barycentres des charges positives
(Zinc) et négatives (oxygeéne) de sa maille ¢lémentaire ne se superposent pas. Ce
déséquilibre a pour conséquence I’apparition d’'un moment dipolaire modulable par
I’application d’une contrainte mécanique (i.e. effet piézoélectrique direct). L’effet
piézoélectrique inverse apparait lorsqu’un champ électrique extérieur est appliqué au
cristal, ce qui produit sa déformation (figure 2.2). Grace a ses excellentes propriétés
piézoélectriques, le ZnO a un grand intérét pour différentes applications micro-

technologiques [10].

Contrainte
l mécanique

-

Z Z g?
5 % g
hd 1

Fig. 2.2 — Illustration bidimensionnelle schématique d’une maille piézoélectrique de ZnO.

(A) : au repos, (B) : sous contraintes
I1.5. Photoconductivité:

L’oxyde de zinc (ZnO) est connu pour montrer une photoconductivité persistante.
On peut observer le changement de la conductivité sous l'illumination UV; le retour a
'équilibre peut prendre des jours apres que l'illumination a été enlevée [11,12]. La photo
réponse observée du ZnO se compose généralement de deux €léments. Le premier est une
réponse photoconductrice assez typique, rapide, et reproductible, tandis que la seconde est
une réponse beaucoup plus lente qui dépend fortement du gaz ambiant et de la pression
pendant la mesure de photo réponse, sur des conditions de traitement, et sur l'histoire du

film.
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I1.6. Propriétés chimiques :

Du point de vue chimique, ’oxyde de Zinc est une substance amphotere. 1l se
trouve sous la forme d’ions zincates quand il réagit avec les bases fortes ou de sel de zinc
en cas de réaction avec les acides. Il posséde une propriété trés intéressante pour les
applications technologiques, tel que 1’absorption de surface ; en effet la conductivité
¢lectrique de ce matériau varie en fonction de la nature et de la quantité des espéces
chimiques absorbées par sa surface, d’ou son application en tant que capteur chimique ou

d’humidité [13].
III. Techniques d’élaboration de I’oxyde de zinc :

Les progres rapides dans les dispositifs électroniques a semi-conducteurs et de leur
caractéristiques améliorées n’ont pu été possibles que grace au développement de procédés
de dépdt de couches minces. Les techniques de dépdt des films minces sont toujours en
évolution rapides, ce qui a conduit a I'obtention de dispositifs électroniques plus complexes
et avancés a l'avenir et a permis de maitriser certaines de leurs caractéristiques de base
comme la diminution en taille des particules, morphologie, la surface spécifique
auxquelles s'ajoutent d’autres propriétés électronique et optique. Afin de répondre a la
demande du milieu de la recherche scientifique et du développement industriel, des
nanostructures de ZnO de différentes formes ont été synthétisées on utilisant différent
techniques d’¢élaboration. Le nombre de ces techniques a augmenté de fagon spectaculaire
au cours des quatre dernieres décennies. Plusieurs méthodes ont été utilisées pour préparer
des films minces tels que le dépot par laser pulsé [14] par la pulvérisation magnétron [15],
le dépdt chimique en phase vapeur [16], la pyrolyse par pulvérisation chimique [17], le
procédé sol-gel [18,19] etc. ... Les procédés d’élaboration sont classés en procédés
physiques et chimiques. Les méthodes physiques permettent de faire des dépots de bonne
qualité mais elles nécessitent un investissement financier important pour la mise en place
et pour I’entretien. Cependant d’autres méthodes d’élaboration chimiques moins coliteuses
et faciles a mettre en ceuvre se sont développées. Les principales méthodes utilisées pour
fabriquer des couches minces sous vide font appel a la technique de dépdt en phase vapeur
chimique (CVD : Chemical Vapor Deposition) et de dépdt en phase vapeur physique (PVD
: Physical Vapor Deposition) [20,21]. La classification des méthodes est présentée sur le

schéma de la figure 2.3 [22].
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[ Méthodes de dépot de couche mince ]

[ Procédé physique (PVD) ] [ Procédé chimique (CVD) ]
/En milieu vide \ En milieu plasma En milieu plasma En milieu liquide
poussé -Pulvérisation de gaz réactif -Sol Gel
-Evaporation -CvD Soray
sous vide k—Laser CvD /
-Ablation laser

Fig2.3 Classification des méthodes pour fabriquer des couches minces
I11.1 Dépots physiques en phase vapeur :

Les méthodes par PVD regroupent 1’évaporation, la pulvérisation sous vide et
I’ablation laser. Dans la réalisation d’une couche mince on distingue : la création des
especes a déposer (sous forme d’atomes, de molécules, etc...), le transport de ces especes
de la source vers le substrat et la croissance de la couche. Pour ces méthodes, il y a peu de

pollution et les films obtenus sont denses.
I11.1.1 La pulvérisation cathodique.

Différents matériaux (diélectriques, céramiques et métaux) ont été déposés par les
techniques de pulvérisation. Le principe de la pulvérisation consiste a bombarder la surface
du matériau a déposer par les ions du gaz de 1’argon dans une enceinte a vide, en utilisant
des décharges radio fréquence (RF). Lors du choc avec la surface, 1’éjection d’atomes ou
de groupement d’atomes d’une cible aura lieu et ces derniers viennent de déposer sur le
substrat. Une décharge électrique se produit dans I’enceinte apres application d’une tension
entre une cathode ou est installée la cible du matériau a déposer et une anode qui est

généralement reliée a la masse et porte le substrat a recouvrir (Figure 2.4).
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Figure 2.4 Illustration du principe de la pulvérisation cathodique
I11.1.2 L’évaporation sous vide.

L’obtention des vapeurs du matériau s’effectue en chauffant celui-ci par : effet
Joule, canon 4 électrons, faisceau laser ou arc électrique et sous un vide de l'ordre de 10~ a
10 Pa [23]. 11 est également nécessaire de soumettre le substrat & un mouvement de
rotation ou de translation par rapport a la source d’évaporation pour avoir un dépot
uniforme. Les principaux problémes rencontrés lors d’une évaporation sont les dégazages,
la décomposition, les micro-explosions des matériaux a évaporer et leur réaction avec
ceux qui sont en contact. L’évaporation reste toutefois une méthode particulierement
appréciée dans 1’élaboration des matériaux treés purs [23,24]. Notons que des couches
minces de ZnO dopées ou non dopées, ont été préparées avec succes par évaporation sous

vide [25,26].
I11.1.3. Le dépot par ablation laser pulsé (PLD)

La cible et le substrat sur lequel le film mince va étre déposé sont placés dans une
enceinte sous vide. Avant le dépot, le substrat est chauffé a haute température
(300<T<750°C). Le faisceau laser de haute énergie est focalisé sur une cible en rotation du
matériau massif (voir figure 2.5). Le processus de dépot du laser pulsé implique
l'interaction photonique de la radiation de haute énergie avec la cible solide, et aussi la
formation du plasma avec des especes de haute énergie et le transfert du matériau arraché
de la cible au travers du plasma (la plume) vers la surface du substrat. Le processus de

dépot par ablation laser pulsé se fait en une succession d’étapes:
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1. Interaction de la radiation avec la cible
2. Dynamique des matériaux ayant subi 'ablation
3. Dépot des matériaux arrachés de la cible sur le substrat

4. Nucléation et croissance du film mince sur la surface du substrat.

Fig2.5 Schéma en coupe du bati d'ablation laser pulsé.
I11.2 Dépots chimique Sol gel

Le procédé de dépot sol-gel (solution — gélification) est utilisé dans plusieurs
domaines technologiques comme les biomatériaux et I’optoélectronique. Le premier brevet
sol-gel a été déposé pour la réalisation de rétroviseurs d’automobiles en 1939 par Schott
Glaswerke en Allemagne [27]. Les voies sol-gel sont des méthodes d’élaboration et de
mise en forme dites de chimie douce. Un des avantages de cette méthode réside dans les
faibles colits des installations nécessaires dans le cas d’un procédé chimique en phase
liquide comparativement aux procédés physiques [28]. Le procédé sol-gel permet
d’¢laborer une large gamme d’oxydes sous différentes formes (poudres, monolithes, et
films minces [29]. Ce procédé est bien adapté a la fabrication de matériaux homogenes
steechiométriques et purs [29, 30]. Le principe du sol-gel consiste a la transformation
d’une solution a base de précurseurs et solvants en phase liquide en un solide a travers des
réactions chimiques (polymérisation) a des températures proches de I’ambiante. Pour
densifier le gel conduisant & un matériau solide, un prétraitement thermique de séchage a

une certaine température suivi d’un recuit thermique a une température appropriée sont
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nécessaires. Avec le sol gel, on peut revétir des objets de géométries complexes ce qui
présente un avantage incontestable vis-a-vis de ’homogénéité dés I’échelle atomique [28].
Plusieurs facteurs influencent ce processus: le taux d’humidité et la température de la salle
de préparation, le pH de la solution, la nature du catalyseur, la concentration de la solution
de dépdt ... etc. Le ZnO a été élaboré par le technique sol gel d’une maniére massive. Des
couches minces de ZnO de plusieurs centaines d’Angstroms ont été obtenues par le dépot
de la solution sur des supports (verre, silicium...etc.). Le processus sol-gel se fait en quatre

étapes :
1. Etape physico-chimique, c’est en fait I’étape de préparation de la solution.

2. Etape de dépot des couches minces : ¢’est a cette étape que se forme la couche mince de

gel.
3. Etape de séchage, ou la température joue un réle fondamental.

4. Etape de densification ou traitements thermiques, ou le matériau cristallin se forme et

acquiert ses propriétés finales.
I11.2.1 Principes physico-chimiques

Au départ, la solution est constituée principalement par un précurseur, un solvant
(généralement un alcool), et parfois un stabilisateur. Le choix des produits et la dose de
chaque composé sont tres précis, car les propriétés du gel en dépendent. Le précurseur est
choisi selon la nature du matériau souhaité. Le choix du solvant dépend également des
propriétés du précurseur et autres considérations. On définit le sol comme étant constitué
de particules (métaux) solides en suspension dans un solvant. Les particules sont donc
dispersées par le solvant. Les particules ne vont pas rester a I’état libre et elles vont former
un ensemble volumique plus important. La stabilité du sol sera conditionnée par un certain

nombre d’interactions : électrostatiques, chimiques et physiques [28].
I11.2.1.1 Les précurseurs

IlIs sont de deux types : les alcoxyde meétalliques et les sels inorganiques. Les
alcoxyde métalliques sont la classe de précurseurs la plus utilisée, car leur réactivité peut
étre sur un large intervalle par le choix de leur coordinat (groupe organique attaché a
I’atome métallique) [29]. IIs ont une formule générale de type M (OR) n ou M désigne le
métal, n le nombre de coordinations et R un radical organique de type alkyl CnHj,11. Les

alcoxyde métalliques doivent étre d'une grande pureté. Ils doivent également présenter une
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solubilité élevée dans une grande variété de solvants. Pour la préparation d’oxydes les

principales caractéristiques des alcoxyde sont :

* Pureté ¢levée et stabilité thermodynamique.

* Hydrolyses aisées.

* Grande variété de solvants, grand domaine de dilution et solubilité élevée.
*Groupement OR labile: modulation de la sphére de coordination.
I11.2.1.2Mécanismes réactionnels

La voie alcoxyde met en ceuvre un mécanisme d’hydrocondensation des
précurseurs. On comprend le role de chaque constituant des solutions €laborées, 1’exposé
des différentes étapes de formation de I’oxyde par le procédé sol-gel repose sur deux

réactions : I’hydrolyse et la condensation [31,27].
L’hydrolyse :

L’hydrolyse est une substitution nucléophile d’un ligand —OH a un ligand—OR. 1l
s’agit d’une attaque nucléophile d’une molécule d’eau sur I’atome métallique. Elle
s’accompagne d’une consommation d’eau et d’une libération d’alcool. L hydrolyse des
groupements —OR doit débuter le processus réactionnel pour que les alcoxyde puissent se
condenser a température ambiante. Cette étape est nécessaire pour donner naissance aux

groupements hydroxyles —OH :

M- (OR)n + Hb0 - HO—-M-(OR)n—1 + R—0OH (2.1)
L’hydroxyalcoxyde formé est instable et I’étape de condensation pourra avoir lieu.
La condensation :

La seconde étape est la condensation. Deux étapes de réactions peuvent succéder a
I’hydrolyse pendant lesquelles des liaisons se forment et le réseau commence a croitre :
Réaction de d’alcoolisation et réaction de déshydrations [29]. Le gel est constitué¢ d’un
réseau plus ou moins dense de liaisons M-O-M et contient les solvants a I’intérieur d’un
systéme de pores ouverts ou fermés. Les réactions d’hydrolyse et de condensation tendent
a se produire simultanément et de nombreux facteurs (pH, température, nature du solvant,
type de 1’alcoxyde précurseur, rapport [eau / M-(OR) n], ...) influencent les cinétiques
d’hydrolyse et de condensation. Lorsque le réseau dans les trois dimensions commence a

se former, la viscosité augmente brutalement et nous atteignons la transition sol gel. Les
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systémes sont considérablement plus complexes que les équations que nous venons de citer

plusieurs ouvrages ont détaillé ce processus.
I11.2.1.3 Role des solvants :

Le solvant doit étre capable de dissoudre les additifs organiques utilisés et il ne
doit pas réagir avec la poudre. Pour les suspensions aqueuses, une stabilisation
¢lectrostatique des particules est possible grace a I’'importante constante diélectrique de
I’eau (e=78,5) qui est la plus supérieure. L’utilisation des mélanges de solvants peut
rendre la constante diélectrique plus adaptée ce qui permet aussi de mieux ajuster la vitesse

du séchage des dépots qui pourra étre trés rapide dans le cas d’alcools.
I11.2.1.4 La transition sol gel

La structure tridimensionnelle renfermant du solvant est définie comme étant le gel.
Macroscopiquement, le gel semble monophasé. Les agrégats forment une emprisonnement
du solvant dans un réseau en trois dimensions, le liquide déposé sur le substrat subit une
évolution rapide et spontanée [28]. Les précurseurs sont rapidement concentrés a la surface
du support par le drainage et 1’évaporation des solvants. Ils se rapprochent les uns des
autres a cause de I’évaporation du solvant, augmentant ainsi les cinétiques de
polymérisation. Les especes €évoluent jusqu’a constituer un réseau tridimensionnel de
chaines polymériques comprenant des pores de dimensions différentes remplis du liquide:
solvant, eau,...etc., c’est la transition sol- gel. Le controle de la porosité des dépots peut
étre controlé par ajustement des cinétiques d’évaporation (volatilit¢ du solvant,

température de séchage) durant 1’évaporation et la gélification [29].
I11.2.2. Les paramétre influencant sur le sol gel :
I11.2.2.1. L’alcoxyde et sa concentration :

Ce choix est en fonction du type de I’échantillon que 1’on veut élaborer. La
concentration dans le sol est importante lors de la condensation ; en effet, plus elle est

faible, plus les molécules aptes a se lier sont éloignées les unes des autres [27].
I11.2.2.2.Le choix du solvant:

Les alcoxydes ne sont pas directement solubles dans 1’eau, il est donc nécessaire
d’¢élaborer un solvant commun a base d’un mélange eau et catalyseur. Il est préférable
d’utiliser 1’alcool correspondant au ligand —OR de 1’alcoxyde, afin d’éviter d’éventuelles

réactions entres les composants susceptibles de modifier les cinétiques des réactions. [29,2]
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I11.2.2.3.La température:

La température entre en jeux en trois phases durant le procédé du sol-gel :

pendant 1’agitation des précurseurs, le séchage et le post recuit:

e Agitation : La température pendant I’agitation est le premier parametre qui intervient
dans la réaction chimique, elle influence les vitesses d’hydrolyse et de condensation
des la préparation du sol, puis durant le vieillissement ou le stockage. L’¢lévation de la
température rend les réactions plus rapides.

e Séchage : L’¢étape suivante est un traitement thermique a basse température (20 a
200°C). Le séchage est 1’'un des points critiques de 1’¢laboration. Il a pour but de faire
évaporer les solvants piégés dans le gel (alcool, eau). La contraction engendrée par le
séchage produit une pression capillaire qui se développe dans les pores fermés. Les
solvants vont casser ce réseau pour pouvoir s’échapper lors de la densification ce qui
fait apparaitre des fissures qui fragilisent la structure du gel.

e Recuit: Le recuit des couches minces est une étape primordiale dans la formation du
matériau. C’est uniquement aprés ce recuit que I’on peut obtenir le matériau désiré.
L’¢étape de recuit a pour but de faire diminuer la taille des pores dans le solide et
¢liminer les dernicres traces organiques présentes dans la solution de départ et de
densifier le matériau. Afin d’accélérer 1’¢limination des especes carbonées, de
I’oxygeéne gazeux est souvent injecté dans le four lors du recuit. Les recuits sont
généralement réalisés a des températures comprises entre 300 et 1200 °C selon le
substrat de dépot. Le recuit est responsable de 1’apparition de contraintes mécaniques

dans le film mince déposé accompagne d’une réduction du volume et épaisseur.
I11.2.2.4.Choix des substrats :

Le choix des substrats dépend des propriétés physico-chimiques du couple
« substrat/sol » a condition que 1’adhésion du sol liquide sur le substrat soit bonne. Il faut
aussi que la composition chimique du substrat n’entraine pas la contamination des films

minces déposés [29]. Différent substrats ont été utilisé:

e Les lames de verre : vu leur faible colit, ces substrats sont couramment utilisés pour les
essais préliminaires. Cependant leur utilisation est limitée par la température de
ramollissement de ce type de verre qui est de 500°C.

e Les lames de pyrex : étant un verre transparent, sa température de ramollissement se

situe vers 650°C. Son indice optique est plus faible que celui des lames de verre.
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e Silice pure : utilisées pour des recuits supérieurs a 650°C puisque leurs températures de
fusion est de 1200°C. L’indice optique de ce type de substrat est Iégérement plus faible
que le pyrex, il est de 1,457.

e Le silicium monocristallin (100) : Substrat opaque dans le domaine visible, il permet
d’effectuer des recuits a des températures élevées. Ce substrat présente un excellent
¢état de surface que la silice pure. Parfois la caractérisation optique de la couche mince

déposée est compliquée.
IVv. Principe de détection de différents gaz par ZnO :

Le principe de détection des gaz est basé sur des mécanismes physico-chimiques au
niveau de la couche d’oxyde métallique lorsqu’elle est en présence de gaz. Chaque oxyde
métallique dispose d’une température a laquelle il peut détecter de fagon optimale. C’est a
cette température que les mécanismes sont activés au niveau du matériau. Ils sont de deux
types a savoir les mécanismes de surface qui apparaissent jusque a 600°C et les
mécanismes de volume au-dela de 600°C qui s’accompagne d’une diffusion de gaz dans le
matériau. Dans le cas de ZnO, le principe de détection est basé sur des mécanismes de
surface tandis que celui du CeO, est régi par des mécanismes de volume. Le processus de
détection de gaz avec un semiconducteur d'oxyde métallique comprend deux fonctions

principales:

e L’une est la reconnaissance d'un gaz cible a travers une réaction gaz-solide, ce qui
induit une variation électronique de la surface d'oxyde, communément appelée une
fonction de récepteur.

e L’autre est la transduction du phénomene de surface en un changement de résistance

électrique du matériau.

Dans ce qui suit, la discussion se concentre sur le mécanisme de détection d'oxyde de zinc.
Ce mécanisme peut ¢également étre appliqué a un grand nombre de matériaux de
type "métal-oxyde" de méme nature que ZnO. Pour les mécanismes de surface, la
détection consiste en une adsorption de gaz (physisorption et chimisorption) c’est-a-dire
une fixation des molécules de gaz sur la surface du solide. Un autre phénoméne important
dans le principe de détection de la couche sensible est la désorption. Elle est la
transformation inverse de I'adsorption, par laquelle les molécules adsorbées se détachent de
la surface de la couche. Ce phénomene se déroulera mieux a haute température. Pour la

physisorption, dés que la température augmente, une rapide désorption a lieu et la
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physisorption disparait. Quant a la chimisorption, elle disparait lorsque la température est
suffisamment élevée pour activer la désorption des molécules adsorbées. La température de
fonctionnement optimum de I’oxyde métallique correspondant au maximum d’adsorption.
Il est donc clair que la température de fonctionnement du capteur devra étre choisie en
conséquence. Ce maximum local correspond a un maximum de réponse a un gaz a la
température donnée. Dans les dernicres années, de nombreuses études ont ét¢ menées a la
détection des gaz dangereux comme le CO. La mauvaise sélectivité¢ de gaz spécifique est
un probléme commun pour les capteurs d'oxydes de métalliques. Les capteurs a base de
I’oxyde métallique ZnO montrent des réponses pour les trois gaz (eau, CO, éthanol). Les
détecteurs de CO peuvent montrer de fausses réponses dues a une humidité élevée et/ou de
présence de la vapeur de 1’éthanol. Plusieurs gaz dans 1'atmosphére peuvent conduire a des

changements dans la résistance des matériaux d'oxyde métallique ZnO.
IV.1. La réponse de la surface du ZnO a I’O;:

Considérons une surface de ZnO exposée aux conditions atmosphériques
normales. L'oxygeéne est l'un des composants les plus actifs dans l'air et la quantité est
d'environ 20,9% en volume. Les postes vacants d'oxygéne sur la surface du ZnO sont
¢lectriquement et chimiquement actifs. Naturellement, I’oxygene est toujours adsorbé a la
surface d'oxyde métallique lorsque la surface est exposée a l'air. Les molécules d'oxygene
peuvent se lier a des sites vacants sur la surface d'oxyde métallique et de piéger des
¢électrons de la surface de l'oxyde métallique et ils restent fermement liés. Les électrons
piégeés ne seront plus disponibles pour contribuer a la conductivité dans le solide, ce qui
augmente la résistance de la surface d'oxyde. Ces procédés peuvent tre représentés par les

réactions suivantes : [33,34]

0 (gas) - 0, (ads)

OZ(ads) +e - Og(ads) (2.2)
Og(ads) +e - 20_(ads)
207 (ags) + € = 20% (aqs) (2.3)

Dans ces réactions de surface, (gaz) et (ads) présentent le gaz libre et des especes

adsorbées a la surface respectivement, e~ signifient électrons apportés par ZnO. O, (ads) °
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07 (ags) €t 02"(ads) représentent les différentes espeéces d’oxygene physisorbées et
chimisorbées sur la surface. Les réactions (2.2) et (2.3) sont connues pour étre déclenchées

a des températures croissantes : O;(a ds) st la principale espéce d'oxygeéne en dessous de

150 °C et 02_(ads) devient dominante lorsque la température est supérieure a 450 ° C ;
tandis que lorsque la température est entre 150 °C et 450 °C, 07 (,q45) joue le grand role
[33, 35]. Les capteurs a oxydes métalliques sont couramment utilisés a des températures
¢levées (supérieur a 250°C) afin d’effectuer une réaction chimique plus améliorée entre le
capteur et les gaz d'analyte. Lorsque le capteur est exposé a l'air a des températures
¢levées, la surface est recouverte par des anions d'oxygene et une couche de charge
d'espace est formée sur la surface de 1'oxyde de métal, comme le montre la figure 2.6. La
zone de charges d'espace est une région qui est déficiente en électrons qui sont piégés par
l'oxygene adsorbé. L’épaisseur de la zone de charge d'espace est de 30 nm pour ZnO non
dopé [36]. Lorsque les capteurs de gaz a semiconducteurs type n sont exposés a l'air, la

résistance des capteurs augmente.

= 1

Fig 2.6. Chimisorption de I’O; sur la surface du capteur a base de ZnO
IV.2. La réponse de la surface du ZnO a la vapeur d’eau:

Le monitoring de la teneur en eau dans l'air ambiant, en termes d'humidité est un
facteur important pour le bien-étre des humains et des animaux. Il est également un facteur
important pour le fonctionnement de certains équipements tels que les composants
¢lectrostatiques sensibles. Les capteurs d'humidité ont des applications importantes dans
I’industrie, I’environnement et autres applications [37]. La vapeur d’eau peut étre adsorbée
sur des surfaces du ZnO dans les deux formes : moléculaires et hydroxyle, et ainsi rivalise
avec 1’0, pour occuper les sites de lacunes d'oxygenes sur la surface d'oxyde, comme le

montre la figure 2.7.
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H,0 0,
c‘w- c‘w- H,0 MC} c‘w- (‘)-‘

Fig. 2.7. Mécanisme de capture de la vapeur de 1’eau sur la surface du ZnO.

Cette compétition pour les sites d'oxygene va également conduire a des changements de la
conductivité du capteur [37]. Lorsque les capteurs a base de ZnO fonctionnent dans des
conditions humides, les molécules de H,O occupent certains des postes vacants de
I’oxygeéne conduisant a une chimisorption minimale par 1’0, sur la surface de l'oxyde et
par conséquent, moins d'électrons sont piégés par des anions d'oxygene. Cela conduit a une
augmentation de la conductivité du ZnO résultant d'une diminution des barrieres d'énergie

entre les grains de ZnO [38].
IV.3. La réponse de la surface du ZnO au monoxyde de Carbone :

Le monoxyde de carbone est produit principalement par la combustion incompléte
dans 1'émission de gaz d'échappement des automobiles ou dans le domestique. Il est
hautement toxique et extrémement dangereux car il est incolore et inodore. La sensibilité
du ZnO a des gaz réducteurs tels que CO est attribuée a 1'oxygene chimiosorbé sur la
surface du capteur. Quand un capteur de ZnO est placé dans une atmosphere de gaz de
monoxyde de carbone, des molécules CO réagissent avec les espéces d’oxygeéne pré-

adsorbé selon la réaction suivante [39].

CO(gas) t Ocaas) COZ(gaS) t+e (équ.2.4)

En conséquence, la concentration en oxygene en surface est réduite, et les électrons
qui ont été piégées par 1’0, sont libérés de nouveau dans le ZnO solide, conduisant a une
augmentation de la conductivité du capteur, comme le montre la figure 2.8. Le mécanisme
de la réponse du capteur en oxyde métallique de l'oxyde de carbone est ¢galement
applicable a d'autres gaz réducteur tel que I'hydrogene. Les capteurs de ZnO peuvent

¢galement étre utilisés pour détecter les gaz oxydants, tels que 1'ozone, qui piege les
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¢lectrons a la surface pour produire des anions d'oxygene, conduisant & une diminution de
la conductivité du matériau. Il est plus facile de mesurer avec précision les changements de

conductivité que pour détecter la diminution de la concentration des gaz.

Co CO;

Fig 2.8. Mécanisme de capture de monoxyde de composées de carbone sur la surface du

Zn0.
IV.4. La réponse de la surface du ZnO au Composent Organique Volatile (VOC):

La détection précise de la vapeur d'alcool a une grande importance commerciale.
L'application la plus commune des détecteurs d'alcool est d’alcootest, qui est corrélée a la
concentration d'alcool dans le sang. Les capteurs de gaz basé€s sur ZnO sont révélés étre
tres utiles pour la détection de la vapeur d'éthanol [40]. Le mécanisme de détection de
I'éthanol (C,HgO) par les capteurs de gaz a base de ZnO peut étre expliqué par deux
différentes voies d'oxydation: la premiére implique I'oxydation de I'é¢thanol par
déshydrogénation pour former un intermédiaire CH3;CHO, et la deuxiéme implique la
déshydratation de 1'éthanol pour C,Hy4. La sélectivité de ces deux réactions est déterminée
par les propriétés acido-basiques de la surface du ZnO. Le procédé de déshydrogénation
est plus probable sur des surfaces basiques, alors que la déshydratation est favorisée pour
des surfaces acides. En outre, les procédés de déshydrogénation ont lieu a des températures
plus ¢élevées que les procédés de déshydratation. Les réactions concernées sont les

suivantes: [41,42]

CH3CH20H(gaS) + [0](ads) - CH3 CHO(ads) + HZO (25)
CH3CH20H(gaS) + [0](ads) - C2H4_ + HZO (26)
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Rao et al [41] ont étudié¢ le mécanisme de 'oxydation de 1'éthanol sur la surface du ZnO a
environ 300°C. L’éthanol se déshydrogeéne pour former I'acétaldéhyde intermédiaire
(CH3CHO) et produit un atome d'hydrogeéne adsorbé. Les atomes d'hydrogéne adsorbés
sont oxydés sur la surface de ZnO. Les protons générés s’associent avec les ions d'oxygeéne
adsorbés sur la surface formant un OH (ads). Deux groupes OH adsorbées se condensent
et éliminent une molécule d'H,O, ce qui laisse un anion d'oxygeéne adsorbé. Pendant le
processus de déshydrogénation ci-dessus, un électron net est libéré dans la bande de

conduction de ZnO, réduisant ainsi sa résistance (voir(2.7)).
CH3CH20(gaS) + 0(_5) 4 CH3CHO(adS) + HZO +e” (27)

L'acétaldéhyde adsorbé (CH3CHO) intermédiaire peut également subir une oxydation

supplémentaire comme suit : [41]
CH3CHO(aqs) + O(5) = CH3CO0z(aq5) + € (équ.2.8)

Le CH3CO, intermédiaire acétate (ads) peut alors se décomposer en CO;, et en vapeur
d'eau. Cependant, comme les anions d'oxygene sur la surface sont impliqués dans la
réaction initiale, les électrons piégés sont libérés, suivis par une diminution de la résistance
du capteur. La figure 2.9 donne une vue d'ensemble de la réponse du capteur de ZnO a la

vapeur d’éthanol.

2CH;CH,0H

f

2(CH,CO0,)ug | 2(CHCH20 )ads

+

4H 44

CO, H,0 «— |
|

20 0]
|

— O

Fig 2.9 Schéma descriptif du mécanisme de capteur de I’éthanol sur la surface du ZnO
V. Conclusion :

Dans ce chapitre les propriétés électriques, optiques et physico-chimiques de
I’oxyde de zinc ont été présentées. La procédure d’¢laboration du ZnO par voix sol-gel a

été exposée en rappelant les principaux parameétres influengant sur cette méthode chimique.
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Les propriétés de détection de différents gaz par ZnO ont été également abordées avec des

illustrations et discussions des phénomenes de surface.
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L. Introduction :

L'impact économique de techniques de dépot de couches minces a toujours été
I'intérét des fabricants de dispositifs électroniques et optoélectroniques. Il sera rentable
d'avoir des films minces de bonne qualité avec le plus bas colt possible. La méthode de
dépot sol-gel (solution-gélification) se rapporte a un procédé simple en utilisant des
précurseurs chimiques qui peuvent produire des couches minces avec une grande pureté et
une bonne homogénéité a température ambiante et pression atmosphérique. Le procédé est
largement utilisé pour la fabrication d'oxydes métalliques tels que ZnO [1], SnO; [2] et
TiO, [3]. L'avantage de cette méthode est qu'elle répond a la demande d'un faible cott, en
plus d’étre une des techniques les plus souples pour la préparation de films minces [4].
Plusieurs méthodes ont ét¢ développées pour le dépdt de la solution sol-gel en couches
minces sur un substrat donné. Les deux méthodes les plus connues pour la préparation des
films minces, a température ambiante et a pression atmosphérique, avec le contrdle de
'épaisseur déposée sont : la méthode de trempage - retrait et la méthode de revétement par
centrifugation. Ayant chacune leurs caractéristiques propres, le choix de la méthode de
dépdt dépend des caractéristiques du substrat telle que sa géométrie ou sa taille. Par dépot
de la matiere a partir d’une solution sur un support, on obtient un film mince dont
I’épaisseur peut étre de plusieurs centaines d’Angstroms. Dans ce chapitre, les différentes
techniques de dépdts réalisées seront présentées et les étapes du montage de manipulations
assurant les procédures de dépot seront exposées. Les étapes de 1’élaboration des couches
minces a base de ZnO seront ¢galement présentées. Ces €tapes englobent la préparation des
sols et le tirage des films sur des substrats ; le séchage et le traitement thermique (recuit)
seront ¢galement exposés. Les différentes techniques caractérisations ainsi que les
caractéristiques des appareils utilisées, les bancs des essais utilisés pour le test du capteur
d’humidité et de VOC seront présentés.

II. La méthode sol gel spin coating :
I1.1. Rappel théorique :

Dans la technique du revétement par centrifugation (spin coating) le dépdt d’une
couche mince sur un substrat s’effectue en deux étapes :

- La premiere consiste a déposer la solution sur le substrat (un excés de liquide est

distribué sur la surface).
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- Dans la deuxiéme étape, le fluide est étalé sur la surface du substrat par centrifugation a
petite vitesse durant un temps T; ou 1’exces du liquide s’écoule vers I’extérieur. Ensuite la
vitesse de rotation est augmenté et maintenue pendant un certain temps T, permettant
I’évaporation des solvants les plus volatils qui accentue la diminution de I’épaisseur du
film déposé jusqu’a atteindre une épaisseur désirée de la couche (Figure3.1). En contrdlant
les parametres de rotation et pour une solution dont la viscosité est connue ’épaisseur des
films peut étre estimée. Il est possible de calculer I’épaisseur du film déposé selon la

relation suivante [6]:

h=c. (L) G.1)

2pw?
h : L’¢épaisseur.
¢ : Une constante.
e : La vitesse d’évaporation.
n : La viscosité de la solution.
o : La vitesse de rotation.
p : La densité de la solution.
Cette méthode est moins connue mais permet de réaliser des dépdts sur des substrats de
taille industrielle. Elle est utilisée, par exemple, pour le revétement d’objets tels que : les

écrans plats.

Figure3.1 : Etapes de dépdt de la solution sur le substrat par spincoating
I1.2 Montage et automatisation d’une centrifugeuse :

Le cahier des charges était de réaliser une manipulation qui permet au moteur de
démarrer avec un temps d’accélération et de tourner avec une vitesse bien déterminée
pendant une durée limitée par I'utilisateur. A la fin de cette durée, le moteur accélére de
nouveau pour atteindre une autre vitesse de rotation supérieure et tourner pendant une
autre période choisie. A la fin, le moteur décélére jusqu’a I’arrét. Le diagramme illustré sur

la figure3.2 montre 1I’évolution de la vitesse du moteur.
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Figure3.2 : Séquences de dépdt par la technique spin coating

I1.2.1 Partie mécanique (opérative) :

La partie opérative de notre projet est constituée d’un moteur asynchrone triphasé et
un variateur de vitesse de marque siemens MM420. Le moteur asynchrone est une
machine électrique a courant alternatif constitué d’un stator et un rotor qui fait tourner un
arbre. Le moteur utilisé¢ est fixé verticalement sur un support a I’extréme de ’arbre du
moteur un cylindre en polyamide et fixé. Les substrats du dépot seront fixés sur ce
cylindre. (Figure3.3). Le variateur de vitesse est un équipement ¢lectronique alimentant un
moteur ¢électrique de fagon a pouvoir faire varier sa vitesse de maniére continue de 1'arrét
jusqu’a sa vitesse nominale. La vitesse peut étre proportionnelle a une valeur analogique
fournie par un potentiométre ou par une commande externe : un signal de commande
analogique ou numérique issue d'une unité de controéle. Un variateur de vitesse est
constitué d'un redresseur combiné a un onduleur. Le redresseur va permettre d'obtenir un
courant quasi continu. A partir de ce courant continu, l'onduleur (bien souvent a
modulation de largeur d'impulsion ou MLI) va permettre de créer un systéme triphasé de

tensions alternatives dont on pourra faire varier la valeur efficace et la fréquence.

Figure 3.3 : Photographie de la partie mécanique du spincoater.
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I1.2.2 Partie de commande:

Elle comprend un automate siemens LOGO, un bouton de démarrage, un autre
pour I’arrét et un voyant de signalisation de présence de tension, ainsi que deux relais
d’interface. L’automate a ¢été¢ programmé d’une fagon ou [’utilisateur pourra choisir la
premicere et la deuxiéme vitesse, il peut également choisir la durée de rotation a chaque
vitesse et les pentes d’accélération /décélération. Donc, apres la fixation du substrat sur le
cylindre, I’utilisateur ne touchera qu’au bouton marche et I’automate géra tout le reste des

séquences.

Figure 3.4 : Photographie de la partie commande du spin coater.
I11. La méthode du dip coating:
ITI.1 Rappel théorique:

La technique du trempage-retrait (dip coating) s’effectue comme suit : les substrats
sont trempés verticalement dans le sol, maintenus quelques instants au repos pour favoriser
un mouillage complet et régulier, puis le remonter. Lors de la remontée, le liquide va
s’écouler sur le substrat. A la fin de 1’écoulement, le substrat est recouvert d’un film
uniforme et trés poreux. La vitesse de retrait est un parametre important qui affecte la
porosité, I'épaisseur des films et la morphologie des grains. Des épaisseurs 140, 160 et 190
nm de films ont été obtenues avec des vitesses de retrait 10, 15 et 20 cm/mn,
respectivement [7]. D’apres Scriven et al [8], ’épaisseur du film déposé est liée a la
position du plan séparant les nappes d’écoulement intérieure et extérieure. Plusieurs

parametres influencent sur 1’épaisseur du film dont on cite : la viscosité du sol, la pression,
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la force de tirage, la force de gravitation, la résultante des forces de tension superficielles et
le gradient de tension de surface. Le principe du dépdt du film par “dip coating” est

schématisé sur la figure 3.4.

Figure 3.4. Le principe du dépdt par dip coating.

I1 est possible d’ajuster certains paramétres pour obtenir 1’épaisseur du film désirée lorsque
la viscosité du liquide 7n est connue. L’épaisseur du film déposé, notée h est donnée par la

relation suivante [9]:

h=c ”T‘: (3.2)

h: I’épaisseur de la couche,

C : une constante qui est égale a 0,8,
n: viscosité du liquide,

Vy: vitesse du tirage,

p : la densité du liquide,

g : la constante de gravité.

IT1.2. Montage et automatisation d’un dipcoater :
I11.2.1 Partie mécanique:

Cette section du systeme se compose de trois ¢léments: un moteur €lectrique, un
systtme de conversion de rotation en translation et un porte-échantillon. Le moteur
¢lectrique est de type asynchrone triphasé avec réducteur mécanique associé. La puissance

du moteur est de 180 watt faisant ; convertir 1’énergie électrique en mécanique (rotation)
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pour entrainer le systéme. Le réducteur associé¢ au moteur a un rapport de réduction élevé.
La vitesse a sa sortie est ng = 0.783 tr/mn a 50 Hz qui est toujours considérée élevée. Le
réducteur mécanique a également pour rdle d'arréter le moteur afin d'empécher un
entrainement par inertie. Le systéme de conversion rotation-translation est assuré par un
systéme bielle-manivelle, une poulie de 14 cm de diamétre fixée a I'arbre du réducteur. Le
mouvement de rotation de la poulie est transmis a une tige métallique au moyen d'une
bielle. Le systeme de fixation entre la bielle et la tige métallique de la poulie est réalisé par
des paliers ou deux guides contrdlent le mouvement de la tige métallique faisant le
mouvement rectiligne (Figure3.5). L'amplitude du mouvement de translation de la tige
métallique est liée proportionnellement a la distance D entre le centre du disque de poulie
et le point de la bielle de fixation. Le mouvement de la tige métallique est fixé d'une
maniere contrélée sans vibration. Les substrats sont épinglés sur un support d'échantillon
fixé a la partie inférieure de la tige métallique. Le porte-échantillon peut contenir quatre

substrats a la fois. Le moteur électrique est fixé a une cage métallique dont la face

supérieure est renforcée. Deux tiges paralleles sont utilisées pour guider la tige principale.

Figure3.5.a Illustration du systéme mécanique.
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Figure3.5.b Photographie du systéeme mécanique

I11.2.2 Partie de commande:

La partie de commande se compose d'une armoire électrique comprenant un
convertisseur de fréquence, des dispositifs de protection (pour le moteur et 'utilisateur), des
boutons poussoirs de commande et un automate de contrdle. La vitesse a la sortie du
réducteur mécanique est ng = 0.783 tr/mn a 50 Hz qui est élevée par rapport a la vitesse
désirée. Pour cette raison, nous avons adopté un convertisseur de fréquence (variateur) qui
utilise une seule phase (230V, 50Hz) et la transformer sur trois phases (200 V, avec
fréquence variable de 0.5 a 200 Hz). Ce dispositif permet le réglage de la vitesse du moteur,
le sens de sa rotation et sa protection thermomagnétique. Le convertisseur permet de faire
varier la vitesse d'immersion et de retrait du substrat par variation de la vitesse du moteur

selon la relation:

ny, = 60f/p (tr/mn) (3.3)
Ou:

p : le nombre de paires de pdles du moteur ;
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n : la vitesse de rotation ;
f: la fréquence de la tension d’alimentation.

D’apres la relation précédente, on peut changer la vitesse du moteur en faisant varier la
fréquence du convertisseur a l'aide d'un potentiométre ou par la saisie de données
directement sur le convertisseur ou I’automate. Pour le circuit de commande, nous avons
utilis€¢ un automate de controle ou on peut changer le temps d'immersion. Deux détecteurs
de proximité inductifs sont utilisés pour déterminer la position du porte-échantillon
(position supérieure et position inférieure). Grace a ces deux capteurs, nous pouvons éviter
le mouvement de la périodicité du systéme bielle-manivelle. Les étapes successives du

systéme sont présentées sur la figure 3.6.

Figure3.6 Les étapes séquentielle du systéme.
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I11.2.3 Mesure de la vitesse et de la stabilité du systéme :

Une fois le systéme est mis au point, nous avons effectué¢ des mesures de la vitesse
de trempage-tirage en analysant sa stabilité. Pour mesurer la vitesse de translation de la
tige métallique (mouvement d'immersion et de retrait), nous avons utilisé un chronometre
avec deux capteurs dont la distance entre eux est de 5 cm (figure 3.7). A chaque fois, nous
changeons la fréquence de variateur et nous mesurons le temps pendant lequel la tige

métallique parcourt une distance de 5 cm, d’ou la vitesse de translation est déduite.

Figure 3.7 Systéme pour mesurer la vitesse.

On définit S4 et Sy, les vitesses de trempage et de retrait respectivement (figure 3.8) ou
Sq a été déduite lorsque la tige se déplace du capteur haut vers le capteur bas et Sy, lorsque
la tige se déplace du capteur bas vers le haut. Les mesures ont été effectuées plusieurs fois
pour vérifier la reproductibilité et la stabilit¢ de la manipulation (figure 3.9). Nous
constatons que la vitesse de translation est proportionnelle a la fréquence appliquée au
moteur dans la plage [4-25 Hz] et varie de 0.78 a 18 cm/min selon la fréquence. Cette
gamme de vitesses est généralement utilisée pour le dépot des films minces par procédé
dip coating. Nous remarquons aussi que la vitesse de trempage est légerement plus élevée
que la vitesse de retrait a la gamme [4 a 17.5 Hz], cette différence peut étre justifiée par la
gravité qui facilite la descente de la tige métallique vers le bas et le couple de charge du
systeme a tremper plus faible que dans le retrait. Nous remarquons que le systéme n’est

plus stable a des fréquences inférieures a 3.9 Hz et que la tige pourrait s’arréter avant de
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terminer la course. Le variateur utilis¢ a un rapport U/f constant (U de tension aux bornes
du moteur et f la fréquence). Pour ce type d'entrainement, il existe une fréquence limite

inférieure correspondant a une tension minimale.

Figure 3.8 Vitesse du trempage (Sq) et retrait (Sy,) en fonction de la fréquence.

Figure 3.9 Stabilité du systéme a trois fréquences.

V. Dépot de couches minces de ZnO :

L’obtention des capteurs a base de ZnO ayant une bonne qualité et reproductibles
nécessite 1’étude de 1’influence des différents parameétres agissant sur le dépot de films de
Zn0O. La méthode de dépdt par sol gel est un processus modulaire qui dépend de divers
parametres et des conditions variables. Des paramétres peuvent étre variés en phase
d’¢laboration du sol. Plusieurs auteurs s’intéressaient a 1’étude de I'influence de ces

parametres sur les propriétés des couches minces. Boukaous et al [10] ont étudié I’effet de
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la nature du solvant qui est essentiel dans la réaction chimique, a une grande influence sur
les propriétés du matériau déposé. L’effet de la molarité (la concentration de la solution) a
¢été également étudié [11] ou il est constaté qu’il a une influence sur les propriétés optiques
des couches. Zhanchang Pan et al [12] ont constaté¢ que la concentration du Co-dopage
avec I’étain du ZnO dopé avec I’aluminium a une grande influence sur la structure et la
morphologie de la surface des films. Ces paramétres concernent les sols, mais il y en a
d'autres concernant les techniques associées a la méthode sol-gel et la température de
recuit. Musat et al [7] ont étudié l'effet de la variation de la vitesse du trempage-tirage en
utilisant la méthode de dip coating. Ils ont constaté que la porosité, I'épaisseur des films et
la morphologie des grains sont influencées. Pour la méthode de spin coating, la vitesse de
rotation peut jouer un role dans la porosité et ’homogénéité des couches. Plusieurs études
bibliographiques [12-14] ont révélé que le dopage présente un grand intérét pour améliorer
la qualité et les propriétés des couches minces de ZnO. Dans ce travail, ’opération de
dopage du ZnO a été explorée en utilisant 1’étain a différentes concentrations dans la
solution afin d’obtenir des couches ZnO dopé Sn suffisamment conductrices et
applicables dans la détection de I’humidité et les VOC. Cette exploration est menée en
utilisant la méthode sol-gel associée au dip et au spin coating ou une étude comparative a

été réalisée.

IV.1 Elaboration de couches minces ZnO pures :

Des Sols de ZnO ont été préparées en utilisant de l'acétate de zinc, le 2-
méthoxyéthanol et de la monoethanolamine (MEA) en tant que produit source, solvant et
stabilisateur, respectivement. Le rapport molaire du MEA a l'acétate de zinc a été
maintenu a 1.0 et la concentration de Zn était de 0.5 mol/l. La solution résultante a été
agitée par un agitateur magnétique a 70°C pendant une heure. Aprés 24 h, des couches
minces de ZnO ont ét¢ ¢laborées sur un substrat de verre par les dip et spin coaters
réalisés dans ce travail. La vitesse de revétement par immersion était de 3 cm/mn et le
temps d'émersion était de 10 secondes. Pour la méthode de spin coating, les vitesses ont été
de 2000 et 3000 tr/mn pour les temps t; et t, respectivement. Apres chaque revétement,
I'échantillon a été séché a 280°C pendant 8 minutes. Ce processus a été répété huit fois et a
la fin de séquence, la couche réalisée a été recuite a 500°C en atmosphére ambiante

pendant 2 heures.
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Figure 3.10 Organigramme descriptif de la méthode d’¢élaboration
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IV.2 Elaboration de couches minces de ZnO dopées :

Les couches minces de ZnO dopées en €tain ont été préparées par le procédé sol-gel.
L’acétate de zinc dihydraté [Zn (CH3COOQ) , « 2H,0] est utilisée en tant que matériau de
départ et le tétrachlorure d'étain pentahydraté (SnCly « SH,O) en tant que source de
dopant. Le 2-méthoxyéthanol (C3HgO5) et la monoethanolamine (MEA) ont été utilisés en
tant que solvant et stabilisateur respectivement. Le rapport molaire de MEA par rapport au
[Zn (CH3;COO) 2 « 2H,0] a été¢ maintenu a 1: 0 et la concentration de l'acétate de zinc était
de 0.5 mol /1. Différentes solutions ont été¢ préparées selon des concentrations du Sn par
rapport au Zn. Tout d'abord, 1'acétate du zinc, MEA et le 2-méthoxyéthanol ont été ajoutés
a la solution qui a été agitée a 70 °C pendant 1 h et ensuite le tétrachlorure d'étain a été
ajouté a la solution. La solution résultante est agitée a 70 °C pendant 2 h pour donner une
solution claire et homogeéne. Les couches de ZnO dopé Sn ont été préparées sur un
substrat de verre en répétant le revétement par immersion. Chaque fois apres le dépot, les
films ont été séchés a l'air a 280 °C pendant 10 min. La procédure de revétement a été
répétée 8 fois, et enfin, les films ont été recuits a 500°C pendant 2 h en utilisant un four a

moufle.

V. Techniques de caractérisation de couches minces de ZnO.

La connaissance des propriétés des couches minces de ZnO déposées nécessite des
caractérisations du matériau. Les caractérisations utilisées sont de type structurales
(morphologie de surface, taille des cristallites et des grains, etc.), électriques (conductivité,
densité et mobilité de porteurs de charges); et optiques (transmittance). Dans ce que suit
nous présentons une bréve description des techniques de caractérisation utilisées dans ce

travail. Elles sont classées en trois grandes catégories : structurale, optique et électrique.

V.1 Structurale:

V.1.1. Diffraction des rayons X (DRX ou XRD pour X-ray diffraction):

Définition et principe : [15]

La diffraction des rayons X est une technique traditionnelle de caractérisation structurale
des matériaux. Elle permet d’identifier les structures cristallines présentes dans un
échantillon. C’est une technique non destructive qui permet de caractériser des structures
des matériaux sous forme de couches minces ou poudre quel que soit leurs tailles.

L’échantillon est irradié par un faisceau incident de rayons X monochromatique et on
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mesure I’intensité du faisceau diffracté par les plans réticulaires (hkl) du matériau étudié
équidistants d’une distance «d». Les spectres de I’intensité des faisceaux diffractés sont
comparés aux fiches de référence PDF (Powder Diffraction File) de I’JCPDS-ICDD
(International Centre for Diffraction Data). Lors de la diffraction des rayons X par le
réseau cristallin (Figure 3.11), la relation de Bragg est vérifiée [16].

2dpg-Sinf = n. A (3.4)

Ou:

dpri: distance entre deux plans cristallographiques,

n: I’ordre de réflexion (un nombre entier),

0: I’angle d’incidence des rayons X par rapport aux plans hkl,

A: la longueur d’onde des rayons incidents.

Figure 3.11 Principe de la diffraction de rayons X par un réseau cristallin

Le diffractomeétre est constitu¢ essentiellement d’un tube a rayons X ou différentes
sources sont utilisées tels que le cuivre, le cobalt, etc., d’'une plateforme contenant le porte
échantillon, et d’un détecteur caractérisé¢ par une grande résolution. A partir des spectres de
diffraction, il est possible de :

1. évaluer la taille moyenne des cristallites (D) a partir de la largeur a mi-hauteur (FWHM)

du pic de diffraction mesurée en 20 et a I’aide de la formule de Debye Scherrer

0.941
" Bcoso (3.5)

Ou:
D: la taille moyenne des cristallites,
B: la largeur a mi-hauteur exprimée en radian de la raie diffractée,

0: I’angle de diffraction,
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A: la longueur d’onde des rayons X (A= 0.15406 nm).

2. déterminer le degré d’orientation des phases, en utilisant les positions et les intensités des
raies diffractées et les raies indexées dans les fiches ASTM et déterminer les paramétres de
maille (a et ¢) en connaissant les positions des pics.

Appareillage expérimental :

Dans ce travail, les études par diffraction des rayons X sont assurées grace a un
diffractometre en incidence rasante. Le faisceau incident reste fixe formant un angle tres petit
(de quelques dixiemes de degrés a quelques degrés) avec la surface de 1’échantillon, mais c’est
le détecteur qui se déplace faisant balayer angulairement les cones de diffraction. Ce genre de
configuration est utilisée pour les couches minces, car elle permet au faisceau incident de
parcourir un chemin plus important dans le dépdt et minimise sa pénétration dans le substrat.
Les mesures des spectres de DRX sont effectués en utilisant le diffractométre Emperean
Panalytical doté d’une anticathode de cuivre de longueur d’onde monochromatique égale a
0.15406 nm (Figure 3.12) du laboratoire LMDM, département de physique, Université¢ des
Fréres Mentouri Constantine 1ou une configuration a incidence normale est utilisée avec une
tension d’accélération de 40 KV (40 kV), un courant de 20 mA (40 mA) et une ouverture de
20°a 70°.

Figure 3.12: Photographique du diffractomeétre : Emperean Panalytical

V.1.1 Microscopie électronique a balayage (MEB) :
Principe :
La microscopie électronique a balayage (MEB), ou en anglais (SEM) pour

Scanning Electron Microscopy, est une méthode d’observation et d’analyse trés utilisée en

61



Chapitre II1 Techniques expérimentales

science des matériaux. Cette technique de caractérisation est basée sur I’interaction
¢lectron-matiére. FElle est capable de produire des images de haute résolution
(grossissement jusqu’a 100 000 fois) contenant plusieurs informations physiques
concernant la surface d’un échantillon a une profondeur importante, ce qui permet
I’observation des surfaces rugueuses. En microscopie ¢lectronique a balayage (MEB) un
faisceau d’électrons €émis par un canon, d’énergie de quelques keV (5 a 20 keV), est
projeté sur I’échantillon a analyser [17]. Le faisceau d’¢électrons, focalisé par des lentilles,
est accéléré sous vide pour pénétrer dans le matériau et interagir avec la matiére dans un
volume appelé poire d’interaction [14]. Des rayons X et des électrons Auger, électrons
secondaires et ¢électrons rétrodiffusés sont réémis a partir du materiau, dont les électrons
(secondaires et rétrodiffusés) sont récupérés par le microscope a balayage (Figure 3.13).

Ces deux derniers sont utilisés pour ¢laborer des images de la surface de 1’échantillon.

Figure 3.13 : Interactions entre le faisceau d'électrons et la maticre

Les électrons secondaires permettent de visualiser le contraste topographique, les
¢lectrons rétrodiffusés permettent la visualisation d’un contraste chimique de 1’échantillon
tandis que les rayons X émis par les atomes portent une information de nature chimique de

I’élément.
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Le microscope électronique a balayage est composé d’un canon a électrons et d’une
colonne électronique, un porte-objet qui assure le déplacement de 1’échantillon, des
détecteurs pour capter et analyser les rayonnements émis par 1’échantillon et un systéme de

pompes a vide (Figure 3.14) [14] :

Figure 3.14: Schéma de principe du MEB (tirée du help : MEB-TESCAN)

Appareillage expérimental :

La morphologie des films a été étudiée par un MEB de type VEGA TS 5130 MM
(Figure 3.15) de la compagnie Tcheque TESCAN. Les analyses sont effectuées au sein du
laboratoire LMDM, département de physique, Université des fréres Mentouri Constantine 1.

L’observation de la surface des échantillons s’est effectuée apres métallisation.
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Figure 3.15 : Photographique du MEB (a) TESCAN

V.1.3 AFM (Microscopie a Force Atomique) :
Principe:

La Microscopie a Force Atomique est une méthode non destructive d’analyse de
la topographie d’un échantillon donné. La caractérisation par AFM permet d’avoir des
renseignements complémentaires au MEB sur la morphologie de la surface par une vue
3D. Dans le cas des couches minces, elle permet d’estimer avec précision la rugosité de la
surface ainsi que la taille des grains.

Le mode de fonctionnement du microscope a force atomique repose sur le frottement de la
surface de 1’échantillon par une pointe extrémement fine fixée sur le bras d’un levier
flexible. La force d’interaction (attraction/répulsion) entre la surface de I’échantillon et la
pointe qui fait balayer la surface a analyser est mesurée. Afin de mesurer la déflection du
levier, une diode laser est utilisée. Le faisceau laser émergeant de la diode est focalisé sur
I’extrémité du levier puis il est réfléchi vers le photo-détecteur. De ce fait, la déflection du

levier provoque un déplacement du faisceau réfléchi (Figure 3.16).
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Figure 3.16 : Schéma du montage d'un microscope a force atomique

L’image topographique de la surface est le résultat de la déflection du micro-levier
sur lequel est focalis¢é a son extrémité un faisceau laser, verticalement a la pointe,
réfléchissant sur un photo-détecteur. A partir de I’image topographique, il est possible de
déterminer la valeur de 1’écart-type de la rugosité (Root Mean Square, RMS). L’AFM
opere selon trois modes : Contact, non contact et Tapping.

Appareillage expérimental:

Le microscope a force atomique utilis¢é dans ce travail est de typezA100-AFM
microscope dont les principales caractéristiques sont : XY résolution (high voltage): 2nm
Z résolution (high voltage): 0.16nm. logiciel SPM control System program Version 6.4.3.
Les images topographiques et les mesures de rugosité des couches minces de ZnO ont été
effectuées au laboratoire semiconducteur Institut de physique Universit¢ Oum El-Bouaghi.
La caractérisation d’autres échantillons a étés effectuées sur un microscope de type
"Agilent Technologies 5420 Scanning Probe Microscope SPM/AFM 4 l'université de

Bristol, Centre for Nanoscience and Quantum Information(NSQI).
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Figure 3.16 : Photographique du AFM

V.2 Optique : Spectrophotométrie UV-Visible :
Principe :

La Spectrophotométrie UV-Visible est une technique de caractérisation optique non
destructive qui nous renseigne sur les propriétés optiques de 1’échantillon a analyser
comme la transmission et 1’absorption de la lumiere, I’estimation du gap optique et des
tailles des cristallites. Elle peut aussi nous renseigner dans certains cas sur 1’épaisseur de
I’échantillon et méme de remonter & ses constantes optiques [18]. Le principe de cette
technique repose sur I’interaction de la lumiére émise avec I’échantillon a analyser. Une
partie du faisceau incident sera absorbée ou transmis par 1’échantillon. Lorsqu'une
substance absorbe de la lumiere dans le domaine de l'ultraviolet et du visible, 1'énergie
absorbée provoque des perturbations dans la structure électronique des atomes, ions ou
molécules. Un ou plusieurs électrons absorbent cette énergie et peuvent sauter d'un niveau
de basse énergie a un niveau de plus haute énergie. Ces transitions €lectroniques se font
dans le proche UV visible (200 - 400 nm) au visible (400- 800 nm).

Le spectrophotométre se compose principalement : d’une source (lampe) a décharge au
deutérium ou a filament de tungsténe respectivement pour la région proche UV et la région

visible, un monochromateur pour la sélection d’une longueur d’onde donnée composé de
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deux fentes (entrée et sortie), un dispositif de dispersion, un photomeétre pour séparer la
lumi¢re monochromatique en deux faisceaux, une cellule de mesure contenant les
échantillons a analyser et la référence, un détecteur mesurant 1’intensité lumineuse apres
son passage a travers la cellule de mesure et un ordinateur pour I’affichage et le traitement

de signal.

Figure 3.17: Schéma de principe du spectrométre UV-visible.

Appareillage expérimental :

Pour les mesures des échantillons, nous avons utilis¢ un spectrophotometre UV-
Visible de marque OPTIZEN 3220 UV (figure 3.18) dont la gamme spectrale s’étale sur
un domaine de 200 a 900 nm. Les mesures de la transmittance des films minces déposés
sur des substrats de verre, ont été effectuées au laboratoire LMDM, département de

physique, Université des Fréres Mentouri Constantine 1.

Figure 3.18 : Photographie du spectrophotométre UV-Visible utilisé.
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A La sortie de la source, la lumiére est polychromatique. Un monochromateur aura pour
but de rendre le faisceau monochromatique. A la sortie de ce dernier, le faisceau est
envoyé sur deux miroirs, chacun des faisceaux résultants traversent ensuite la cuve de
mesure ou I’échantillon est placé et I’autre la cuve de référence. Ensuite, les deux faisceaux
sont envoyés sur un photomultiplicateur.

V.3. Electrique : la méthode "Effet Hall" :

Principe :

Cette mesure permet de connaitre des propriétés électriques telles que la mobilité et
la densité des porteurs ainsi que la résistivité. Le principe physique de cette mesure repose

sur la force de Lorentz définit par 1’équation:
F"=qv A B” (3.6)

Sous l’effet d’un champ électrique, un électron se déplace dans une direction
perpendiculaire & un champ magnétique B appliqué. L’¢électron subit une force formé par
sa trajectoire et B. Prenons I’illustration sur la figure 3.19, le courant I circule de droite a
gauche le long de I’axe X dans la présence du champ magnétique selon la direction Z. Les
¢lectrons s’écartent de la ligne de courant selon I’axe Y, ils subissant la force de Lorentz.
Le résultat de cette dérive d’¢lectron, est I’exces de charges sur le coté¢ de 1’échantillon
induisant une chute de potentiel appelée tension de Hall Vi définit par Vg= wE =wvB ,
ou w est la distance entre les extrémités. Il est connu que N = qav, avec N le nombre de
porteurs de charge par m> et a=wd, a et d sont la section et I’épaisseur du

conducteur respectivement. On aura alors

IB

Vg =
H qNyd

(3.7)

Avec :
q: charge de 1’¢lectron,

Ny : nombre de porteurs de charge,
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Figure 3.19: Principe de la mesure de 1’effet Hall.
Cette équation permet de déduire le nombre de porteurs de charges par unité de volume (1,

B, Vi et d sont connus). En connaissant la résistivité, il est possible d’obtenir la mobilité

1 d
des porteurs de charges : u = ooy Avee p=1o R

Appareillage expérimental :

Les mesures par effet Hall ont été effectuées sur un systeme de van der Pauw [19]
par déposition de quatre contacts métalliques aux coins de 1’échantillon (deux contacts en
diagonale) Figure 3.20. Le dispositif "ECOPIA Hall" (HMS 12-3000, VEA3.51.5) (Figure
3.21) du laboratoire LCMI, département de physique, Universit¢ des freres Mentouri
Constantine 1 a été utilisé pour analyser les propriétés €lectriques des couches minces
¢laborées pour déterminer le type de conduction (type n ou p), la concentration volumique
des porteurs de charge libre Ny, la résistivité électrique et la mobilité des porteurs p. Les

échantillons utilisés ont une géométrie de 1 cm x 1 cm.

Pl :

Sl LY -

Figure 3.20 Configuration de la mesure par effet Hall.
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Figure 3.21 : Photographie du montage expérimental d’ une mesure par effet Hall

VI. Test du capteur :
VIL.1. Phumidité :

Dans le cadre de cette thése, la réponse du capteur d’humidité élaboré a base de
couches minces de ZnO a été évaluée. Le dispositif de caractérisation utilisé dans cette
étude est schématisé sur la figure 3.22. Le capteur a été placé sur un systeme de chauffage
muni d’une résistance chauffante, la température de ce systéme de chauffage peut étre
variée en changeant la tension de I’alimentation de la résistance. Le systeme de chauffage
décrit est placé dans une chambre d'essai en verre, de 1300 cm’ de volume et de forme
cylindrique. Un compresseur d'air a été utilis€é pour introduire l'air humide dans la
chambre d'essai et de 1’évacuer par l'air seche a travers des soupapes d'admission. Ces
vannes gardent 'humidité a l'intérieur de la chambre. Pour atteindre des taux humidité tres
faibles, une pompe vide a été utilisée. Pour la collecte des données, 'unité de mesure de
I'impédance est reliée a 1’échantillon via deux contacts ohmiques fixés par des pinces
miniatures. Un hygrometre de marque TESTO World wide a été utilis€é pour mesurer

I'humidité relative (Rh) a I'intérieur de la chambre.
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Figure 3.22 Configuration du systeéme de test de ’humidité

VI1.2. Vapeur de I’éthanol :

La figure 5.23 illustre le principe du systeme de détection de gaz, qui comprend
une chambre de test étanche, 1'équipement de chauffage pour vaporiser le liquide et
l'appareil de contrdle. Une quantité fixe d'éthanol ou de 1'acétone liquide est injectée dans
la chambre de test étanche par une seringue congu pour avoir une concentration bien
déterminée. Une pompe a vide a été utilisée pour évacuer les gaz en dehors de 1’enceinte
étanche). La méthode de calcul de concentration est décrite comme suit (en prenant

|'¢thanol comme exemple).

Vethanot.gas = € * Vs
Ou
VEthanot. gas €St le volume de I'¢thanol en état gazeux,
C (ppm) est la concentration du gaz testé,
Vs est le volume de la chambre de teste.

Avec PV = nRT

__ PVEgthanoigas _ PCVg _
NEthanol = RT = RT avec V = Mn/p

MNEgthanol MPVs C
adonne Vi, ioor = = * —
¢ inject P R, T
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M (g/mol) est la masse moléculaire du liquide, p (g/ml) est la densité du liquide, et T (K)
est la température moyenne de la chambre de test. Dans ce travail, les valeurs de M, P, Vs,
R, p sont 46 g/mol, 101325 Pa, 8.68 L, 8.31441 J/(mol-K), 0.816 g/cm3, respectivement,

¢a donne :

C
Vinject.ethanol =111« T 4)
La concentration de 1'éthanol désigné peut étre calculée a partir des équations. (4) avec la

quantité de liquide.

Figure 5.23 Configuration du systéme de teste de gaz VOC

VII. Conclusion :

Dans ce chapitre nous avons présenté les procédés expérimentaux utilisés dans cette
thése. Nous avons commencé par le montage de manipulations assurant le dépot de
couches minces de ZnO par voie sol gel associ¢ au dip et au spin coating. Ces deux
manipulations sont bien calibrées et bien testées. Les étapes de 1’élaboration des couches
minces de ZnO pures et dopées ont ¢été expliquées. Différentes techniques de
caractérisation de films ont été utilisées pour mieux connaitre les propriétés des couches.
Les couches minces de ZnO pures et dopées ont ¢été utilisées comme des capteurs de

I’humidité et de VOC.
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Chapitre IV Capteurs d’humidité a base de couches de ZnO pure

I. Introduction :

Dans le cadre de cette thése, et en premier lieu, des films de ZnO non dopés ou
pures ont été préparés. Le procédé de dépot ainsi que les paramétres influengant ont été
illustrés dans le chapitre 3. Dans cette partie, nous allons présenter les résultats de
caractérisations des couches minces de ZnO élaborées par les techniques sol-gel dip et spin
coating afin de les tester comme capteurs. Le but de cette étude est d’explorer les
caractéristiques structurales, morphologiques et électriques des capteurs de 1’humidité
relative (Rh%) a base de couches minces de ZnO non dopé. En premiére étape, notre étude
est focalisée sur les conditions d’¢laboration et la caractérisation des couches minces
obtenues par dip et par spin coating ou les principales propriétés vont étre discutées. En
second lieu, 1’é¢tude est consacrée a I’exploration des meilleures conditions d’emploi de ces

couches en température pour une meilleure détection de I’humidité relative Rh%.

II. KEtude comparative entre films de ZnO élaborés par dip et par
spincoating :
I1.1 Caractérisations structurales par diffraction des rayons X :

La figure 4.1 représente les diagrammes DRX obtenus sur des couches minces de
ZnO non dopées préparées avec deux méthodes de dépdts associés au sol-gel, (dip coating
et spin coating). On constate que, pour les deux échantillons, trois pics de diffraction ont
été enregistrés pour des angles de diffraction 20 qui correspondent dans les deux cas aux

plans (100), (002) et (101) de la structure hexagonale wurtzite (Card. JCPDS N°36-1451).

24 4
%1 (101) (002)
(100) 1.
)
27 (002) 8
\2 12 4
‘0
c
L
£ 64
18 4
(a) Spincoating o4 (b) Dipcoating
3I0 3I3 3I6 3I9 30 33 36
2 0 (dgrée) 20 (dgrée)

Figure. 4.1 Spectres DRX pour les couches minces de ZnO non dopées préparées avec

différentes méthodes associé au sol-gel (a) spincoating et (b) Dipcoating.
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On remarque que, dans le cas du film déposé par spin coating, noté ¢échantillon a, le pic le
plus intense est selon le plan (101) et les deux autres pics sont relativement moins intenses
(plans (100) et (002)), ce qui indique que cet échantillon n’as pas d’orientation de
croissance préférentielle. Cependant, pour les couches déposées par dip coating, noté
échantillon b, le pic le plus intense est selon le plan (002). Dans ce cas, on constate que
I’intensité de ce pic est trés élevée par rapport a celles des autres deux pics (100) et (101),
ce qui suggere qu’une orientation préférentielle est remarquée selon (002) et que la
croissance de ce plan exige moins d’énergie. En effet, ’orientation préférentielle est
favorisée par les premicres étapes de nucléation durant la formation des films. —Par
ailleurs ; il a ét¢ remarqué que la présence de défauts de structure ou atome étrangers, tel
que les dopants, peut provoquer I’apparition de nouvelles orientations préférentielles tel
que le plan (100) ou (101). La différence entre les structures cristallines est peut étre due
aux forces subis par les films durant le dépot. Pour le processus dip coating, le film déposé
ne subit que la force de la gravité, tandis que le film déposé en utilisant le spin coating
subit deux forces : la gravité et force centrifuge. Chien-Yie et al. [1] ont rapporté que les
films minces du ZnO, non dopée et dopée en indium et en gallium, ont une croissance
préférée orientée selon le plan (101).

La taille des cristallites dans ces films est estimée par la formule de Scherrer ou la
taille moyenne des cristallites (D) a été calculée a partir de la largeur a mi-hauteur

(FWHM) du pic de diffraction mesurée en 26

Les résultats obtenus sont reportées dans le tableau 4.1. Nous remarquons que la
taille des cristallites varie avec la méthode d’¢laboration. Les valeurs des tailles des
cristallites étaient de 25 et 13 nm pour les méthodes dip coating et spin coating
respectivement et que la méthode spin coating permet d’obtenir des films avec une
orientation préférentielle (101) avec des cristallites plus grandes, en revanche la technique
spin coating favorise la formation des films ZnO avec une orientation préférentielle (002)
et des cristallites de faibles tailles. La différence entre ces deux méthodes réside dans la

premiere étape de croissance des films minces a savoir la phase de nucléation.
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Procédé | (hkl) | 20 Intensité | FWHM | Taille de | Rugosité (nm)
sol-gel (degré) | (a.u) (degré) cristallite (nm)
(100) | 31.81 31.01 0.33205
Spin (002) | 34.48 26.37 0.26972 | 25.6 28,6
coating [ (101) | 36.30 33.74 0.34066
(100) | 31.77 7.3 2,1745
Dip (002) | 34.40 20.59 0,6602 13.1 22.5
coating | (101) | 36.26 8.27 0,87885

Tab. 4.1 — Données structurales obtenus a partir des spectres de DRX.

I1.2 Caractérisations par microscopie électronique a balayage (MEB) :

La morphologie des couches minces de ZnO pure ¢laborées par les deux méthodes
ont est représenté sur la Figures 4.2. A partir des micrographies MEB, on observe que
I’échantillon déposé par le spin coating (figure 4.2 (a)) a une surface dense avec des fibres
irrégulieres et des rides structurées en réseaux. On remarque aussi que la surface est
homogene et constituée de fibres de 300 nm en largeur et une longueur moyenne d'environ
2200 nm. Une structure similaire a été observée par d’autres auteurs sur des couches

minces de ZnO non dopé [2] et dopé [3].

Figure 4.2 Images MEB des couches minces de ZnO non dopées préparées avec différentes

méthodes associé au sol-gel (a) spin coating et (b) dip coating
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Par ailleurs, les images MEB (figure 4.2 (b)) de films minces de ZnO ¢laborés par
trempage-tirage (dip coating) montrent une structure lisse et continue et semblant a des
spheres avec des grains de plus petites tailles dont le diameétre était de 15 a 30 nm. Ces

valeurs sont en accord avec les résultats obtenus a partir des diagrammes de XRD.
I1.3 Caractérisations microscopie a force atomique:

Les figures 4.3 et 4.4 montrent les images prise par le microscope a force atomique
(AFM) des couches minces de ZnO non dopées déposées sur des substrats de verre et
¢laborées par spin coating et dip coating respectivement. La zone de balayage est de 5x5

pm®.

Figure 4.3 Image AFM des couches minces de ZnO préparées par spin coating.

Figure 4.4 Image AFM des couches minces de ZnO préparées par dip coating.

On remarque que dans le cas de 1’échantillon élaboré par spin coating, la surface de la
couche mince est irréguliére avec une morphologie a fibres et des rides, ce qui montre

I’existence beaucoup plus de joints de grains et une rugosité de 28.6 nm. Cette structure
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est susceptible de faciliter le processus d'adsorption de molécules d'eau ou de gaz a travers
des sites actifs pour la condensation de 1'eau qui favorise la détection d'humidité ou de gaz.
Pour I’échantillon élaboré par dip coating, on remarque une surface lisse avec des grains
fins. Dans ce cas, il y a beaucoup plus de sites actifs ou la rugosité était de 22.5 nm. Selon
ces deux images, on peut déduire que les morphologies observées par le MEB sont

confirmés par I’AFM.

I1.4 Caractérisation optique (UV-Visible) :

Les propriétés optiques des couches minces déposées sont examinées par la
spectroscopie UV-visible a travers des mesures de la transmittance. Les spectres de
transmission des couches minces de ZnO non dopé, illustrés sur la figure 4.5, sont obtenus
dans la gamme de longueur d’onde (250-900 nm) a la température ambiante. On constate
que toutes les couches présentent une  transparence optique supérieure a 80% dans le
visible avec la présence d’une absorption du ZnO dans la région de longueur d’onde entre
350 et 380 nm, celle-ci est associée a 1’absorption fondamentale due a la transition bande a
bande. Cependant, dans la gamme du visible, les deux films ont presque la méme
transmission avec des valeurs légeérement supérieures pour les films préparés par dip
coating. Cette légere différence est due a la diffusion de la lumiere a la surface du film
préparé par spin coating a cause de sa rugosité de surface élevée comme I’a révélé les
images AFM. L’épaulement observé dans le spectre de transmission du film préparé par
spin coating a 350 nm est di a la présence de cavités ou porosité dans le film.

Contrairement au film préparé par dip coating ; ce dernier est uniforme et continu

100 1 1 1 1 1 1 1

—  Dipcoating
-~ Spincoating

Transmittance [%)

200 300 400 500 600 700 800
Longueur d'onde [NnmM]

Figure 4.5 Spectres de transmission pour ZnO préparées par dip et spin coating.
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I1.5 Caractérisation électrique (Effet Hall) :

Les propriétés électriques des couches minces de ZnO telles que la conductivité
¢lectrique, la concentration de porteurs de charges et la mobilité¢ sont déterminées par des
mesures d’effet Hall a température ambiante. Le tableau 4.2 présente les différentes

propriétés ¢électriques des couches minces de ZnO pure.

Procédé Conductivité  Densité des Mobilité
sol gel (2 cm) _1) porteurs (cm—3) (cmzvls_l)
Spin coating  2.28 x 10" 7.79 x 10" 18.33

Dip coating ~ 7.82x 10" 6.64 x 10" 16.43

Tab. 4.2 — Parametres ¢€lectriques obtenus a partir de mesure par effet Hall.

D’aprés le tableau 4.2, on remarque que 1’échantillon préparé par dip coating jouie
d’une conductivité légerement supérieure a celle du film préparé par spin coating et une
plus large concentration de porteurs libres. Cette différence est due a la présence de la
porosité dans le réseau du film préparé par spin coating, car les défauts au niveau des pores
se comportent comme pieges pour les porteurs de charges, ce qui réduit leur concentration
et par conséquent la conductivité. En revanche, la mobilité obtenue dans le film préparé par
dip coating est 1égérement supérieure a celle du film élaboré par spin coating, cela est due
aux tailles des cristallites des films. Le dopage peut étre attirant pour améliorer les
propriétés de détection. Zhanchang et al. [4] ont rapporté que le Co-dopage avec Al et Sn
peut conduire a I'amélioration de la conductivité et d'autres propriétés.

I1.6 Capteur de I’humidité:

I1.6.1. Etude comparative entre capteurs de I’humidité a base de couches minces
élaborées par dip et spin coating :

I1.6.1.1. Sensibilité et linéarité de la réponse des capteurs :

Pour étudier les propriétés de la sensibilité a I'humidité des capteurs a base de ZnO
pure ou les couches sont préparées par les deux méthodes (dip et spin coating), nous avons
étudié la variation de résistance R (mesurée a 120 Hz et 1 V) dans différentes atmospheres
de I'humidité relative. La technique du test de ces capteurs a été expliquée en détail dans le
chapitre précédent. Au début de tous les essais, la température ambiante était de 25 °C. La

figure 4.6 montre la sensibilité des capteurs en fonction des taux d'humidité (Rh%) dans le
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processus d'adsorption lorsque Rh varie de 15% a 95%. La sensibilité détermine 1'évolution
de la grandeur de sortie du capteur en fonction de la grandeur d'entrée. On définit la
sensibilité S du capteur comme suit:

_ (Ra - Rh)

S
Ry

(4.1)

Ou Ra est la résistance a taux d’humidité égale a 15% et Rh est la résistance mesurée a

taux de I’humidité correspond.

T T T T T T T T T T T T T T T T T
80 ] ) ]
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20 7 [ ] -/ =
10 - - - ]
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humiditeé relative[20]

Figure 4.6 Sensibilité en fonction de I'humidité relative pendant le processus d'adsorption.

Comme on peut le constater sur la figure 4.6, les deux capteurs montrent une
altération évidente de la résistance par rapport a 'humidité dans toute la plage de 15 a 95%
de Rh, ou la sensibilité augmente, c’est a dire la résistance correspondante diminue par
augmentation de I'humidité relative Rh%. Ce phénomeéne est di a 1’adsorption des
molécules d'eau par I’augmentation de Rh% ce qui provoque une diminution de la

résistance du capteur.

De P’allure des courbes de sensibilité ou de calibration deux zones linéaires sont
remarquées ou les droites ont des pentes différentes. La premicre phase concerne la
gamme de faibles valeurs de Rh% (15-50%), ou la résistance du capteur diminue
faiblement et par conséquent la sensibilité varie selon une petite pente. La seconde
concerne la gamme des valeurs ¢élevées de Rh% (50-95%), ou la résistance du capteur
diminue avec une pente d'environ 35%. Cette remarque affecte la linéarité de la réponse du

capteur dans la totalit¢ de la gamme 15-95% et aussi les propriétés de détection de
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I'humidité de ces capteurs. Nous pouvons constater aussi que, les capteurs de ZnO de nano
particules €laborés par dip coating montrent plus de sensibilité par rapport aux capteur
ZnO a base de réseaux de rides €laboré par spin coating. Cette différence montre bien que
la structure de la surface joue le role le plus important pour les propriétés de capture de

couche mince par rapport aux autres propriétés électriques ou structurales.

I1.6.1.2. La réponse dynamique des capteurs :
La figure 4.7 représente la caractéristique de la sensibilité dynamique des capteurs

a base de ZnO pure ¢€laborés par dip coating et spin coating.

100 preessiezesees | Spincoating
| i ——— Dipcoating
7/'. \ o ..
S0 4 s N ... -
i ./.:,': ' \'\- °~.\.\. i
60 - /-3/ \'.\ \'*.\ —
_ = '\_‘ \. _
40 7 -
i /__/ \ i
20 4 7 ! -
i S
Liwenel/ RO
o J-sdezzeed Y. i
T T T T T T T T T T T T T T T T T

0] 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Temps(s)

Figure 4.7 Sensibilité pendant le processus d'adsorption\désorption.

Cette réponse correspond aux processus d'adsorption et de désorption de molécules
d’eau pendant un cycle. Rappelons que le temps pris par un capteur pour atteindre 90% de
la variation de l'impédance totale est définie comme le temps de réponse dans le cas
d'adsorption ou le temps de récupération dans le cas de désorption.

Pour le capteur élaboré par dip coating, le temps de réponse est d'environ 25s et le
temps de récupération est d'environ 43s. Par contre, pour le capteur élaboré par spin
coating, les temps de réponse et de récupération étaient de 21s et de 30s respectivement.
La rapidité de réponse des capteurs a base de ZnO ¢laborés par spin coating peut étre
expliquée par le manque de sites actifs ou les molécules de I’eau peuvent s’accrocher et se

dissocier, donc les sites disponibles qui sont peu se saturent rapidement. Les résultats

82



Chapitre IV Capteurs d’humidité a base de couches de ZnO pure

expérimentaux obtenus montrent que des films minces de ZnO ont un grand potentiel pour
les applications de capteurs d'humidité a température opérationnelle ambiante.
11.6.2.Etude de ’effet de la température opérationnelle sur les propriétés des capteurs
de I’humidité a base de ZnO :

11.6.2.1. Effet de 1a température:

Avant injection de molécules d'eau dans 1’enceinte de test (Rh = 15%), I’effet de la
température sur la réponse de I'échantillon a été étudié. La valeur de la résistance du
capteur a été mesurée en variant la température de 25 °C a 100 °C. La figure 4.8 montre la
variation de la résistance de la couche a base de ZnO en fonction de la température. Nous
avons remarqué que la résistance de la couche varie inversement et linéairement lorsque la
température augmente. Ceci révele la nature semiconductrice du matériau. A 25°C, la
résistance du capteur était de 22MQ et diminue jusqu'a la valeur de 17 MQ a 100°C. La

sensibilité moyenne du capteur de I’humidité a la température est de I’ordre de 67 kQ /°C.
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Figure 4.8 Variation de la résistance de la couche a base de ZnO en fonction de la
température.

11.6.2.2.Etude de la réaction des capteurs vis-a-vis du taux de I’humidité:

Pour étudier la réaction du capteur a base de ZnO vers 'humidité, nous avons étudié
la variation de la résistance R, partie réelle de I’impédance mesurée a 120 Hz et 1 V, dans
différentes atmospheres d'humidité relative a plusieurs températures. La figure 4.9 montre
la variation de la résistance en fonction du taux d'humidité a 25°C, 50°C, 75°C et 100°C

dans le procédé d'adsorption.
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Figure 4.9 Variation de résistance en fonction du taux d'humidité a différentes
températures lorsque Rh% change de 15% a 95%.

Comme on peut le remarquer sur la figure 4.9, la résistance du capteur a base de
ZnO diminue par augmentation de I'humidité relative Rh% pour différentes températures.
Selon le procédé de I’adsorption, plus de molécules d'eau dans 1’enceinte provoquent la
diminution de la résistance du capteur jusqu’a 0,4 MQ quel que soit la température. De ces
courbes de calibration, deux zones linéaires peuvent étre remarqués. La premiere gamme
concerne les faibles valeurs de Rh (15-50%), ou la résistance du capteur diminue avec une
pente de 16%. La seconde concerne la gamme des valeurs élevées de Rh (50-95%), ou la
résistance du capteurdiminue avec une pente d'environ 35%. La différence entre les pente
est causée par I’effet de la température.

Cette observation affecte la linéarité de la réponse du capteur dans la gamme 15-
95%. Juan et al. [5] ont utilisé le principe de 1'adsorption de I’eau basée sur des actions
physiques et chimiques pour expliquer la réponse a l'humidité. D’une part dans le
processus de chimisorption, lorsque la molécule d'eau est chimiquement adsorbée sur les
sites actifs du matériau par des moyens de liaison hydrogene. D'autre part, un processus de
physisorption se produit lorsque plus de molécules d'eau sont adsorbées et condensées sur
la surface pour former des couches d'eau en cas de taux d’humidité élevés.
11.6.2.3.Etude de I’effet de I’hystérésis sur les capteurs de I’humidité:

L’effet d'hystérésis est un phénomene important dans les capteurs a base d'oxyde

métallique [6]. L'hystérésis caractérise 1'aptitude du capteur a fournir la méme indication
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lorsqu'on atteint une méme valeur du mesurande soit par variation croissante ou
décroissante. La minimisation de l'effet d'hystérésis est cruciale pour des applications de
détection. Les figures 4.10 et 4.11 montrent les variations de la résistance en fonction du
taux d'humidité a 25°C et 100°C, respectivement lors de 1’adsorption et la désorption des

molécules d’eau.
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Figure 4.10 Variation de la résistance en fonction de I’humidité pour le capteur
opérationnel a 25°C
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Figure 4.11 Variation de la résistance en fonction de I’humidité pour le capteur

opérationnel a 100°C
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On remarque que lorsque Rh diminue, le capteur revient a I’état initial, mais la
valeur de la résistance n’est pas exactement la valeur prévue au départ. A 100°C, le
capteur présente une valeur d'hystérésis inférieure a 2%. Toutefois, a 25°C I’hystérésis est
plus importante dans la gamme de Rh= 60% a 70%. Une hystérésis maximale de 6% a été
observée sous Rh 65% (tableau 4.3). Une bonne fiabilité du capteur ZnO est indiqué par
une faible hystérésis et elle est atteinte lorsque le capteur est chauffé jusqu'a 100°C.
L'hystérésis peut étre due a des espeéces d'eau chimio-adsorbées sur la surface de
I’élément sensible du capteur et qui ne peuvent pas étre entierement dissociées a des
températures opérationnelles basses. Notons que 1’erreur d'hystérésis a été calculée a Rh =

65% par la formule suivante:

M, — M,

2H% =
MMax - MMin

« 100 (4.2)

Ou:

M, Est la valeur de la résistance quand Rh = 65% en croissance.

M, Est la résistance a Rh= 65% en décroissance.

MuMax €t Mumin sont les résistances a la valeur la plus élevée Rh (95%) et a la plus faible
valeur Rh (15%), respectivement.

11.6.2.4.Etude de temps de réponse et de récupération des capteurs de ’humidité:

Les temps de réponse et de récupération ont été évalués afin de mieux comprendre
l'effet de la température sur les performances du capteur d'humidité a base de ZnO. La

sensibilité de la détection S du capteur est définie comme suit:

R,—R
S:“R—"h*wo (43)

a
Ou:
R, estlarésistance a Rh=15%
R,p, est la résistance mesurée a un taux d’humidité défini.

Il est important de noter que le temps pris par un capteur pour atteindre 90% de la

variation de la résistance totale est défini comme étant le temps de réponse dans le cas de
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l'adsorption ou le temps de récupération dans le cas de désorption. La figure 4.12 montre
les caractéristiques des temps de réponse et de récupération correspondant aux processus

d’adsorption et de désorption des molécules d'eau lorsque le taux d'humidité atteint 95% a

25°C a 100°C pour un seul cycle.
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Figure 4.12 Réponse dynamique de capteur de [’humidité a base de ZnO a 25°C et a
100°C.

La figure 4.13 montre la réponse dynamique (temps de réponse et de récupération)

pour trois cycles du capteur de I’humidité a base de ZnO chauffé a 100°C.
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Figure 4.13 Réponse dynamique de capteur de I’humidité a base de ZnO a 100°C pendant
trois cycles.
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Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau 4.3.

Température Erreur de Impédance (MQ) Temps de Temps de
(C% I’hystérésis (%) | Max Min réponse (s) recouvrement (s)
25 5.55 22 - 0.40 22 30

50 4.97 20.5 - 0.39 12 19

75 4.3 18.6 - 037 9 15

100 1.8 17 - 0.35 7 14

Tableau 4.3 Caractéristiques du capteur de I’humidité a base de ZnO a plusieurs
températures opérationnelles.

A la température ambiante, le temps de réponse était d'environ 22 s et il continue a
étre plus court avec 1’augmentation de la température jusqu'a 7 s a 100°C. De méme, le
temps de récupération était d’environ 30 s et il continue a étre plus court avec
I’augmentation de température jusqu'a 14 s a 100 °C. Qi et al. [7] ont rapporté que le temps
de réponse du capteur d'humidité ZnO dopé KCI est de 2s avec le taux de Rh a partir de
25%. Le temps de récupération ou de recouvrement est relativement long, méme plus
¢levée que le temps de réponse, il prend un peu plus de secondes pour que le capteur
récupéré completement son état initial une fois 1'air humide est évacué. La température de
surface de ZnO se propage vers les couches d'eau adsorbées et pourrait conduire a une
augmentation de la mobilité des charges par sauts entre les molécules; par conséquent,

'amélioration de la conductivité conduit a des temps de réponse plus courts.
I1.6.2.5.Etude de P’effet de vieillissement des capteurs de I’humidité:

Afin d'évaluer les performances du capteur a base de ZnO a réseaux de rides utilisé
comme étant capteur d'humidité nous avons étudié sa stabilité aprés 1’avoir exposé a l'air
pendant 60 jours. La mesure des impédances a différents taux d’humidité et aprés un
vieillissement de 30 et 60 jours est présentée sur la figure 4.14. On observe une légere
variation dans les valeurs des résistances ce qui confirme la reproductivité des mesures et

la stabilité du capteur.
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Figure 4.14 Stabilité du capteur de I’humidité pendant 60 jours.
III. Conclusion :

Dans ce chapitre, des films de ZnO non dopés ou pures ont été ¢laborés par deux
méthodes associées au sol gel, le dip et le spin coating. Une étude comparative entre les
couches minces ¢laborées a montré une différence dans les caractéristiques physiques et
¢lectriques. Selon la technique de dépdt, les couches minces n’ont pas la méme orientation
cristallographique et la morphologie de la surface des deux types de couches est
différente. La surface des couches élaborées par spin coating est en forme de réseaux de
rides, tandis que la surface des couches élaborées par dip coating est formée par des
particules ayant une petites taille. Le test de I’humidité a montré que les couches élaborées
par dip coating sont plus sensibles que celles élaborées par spin coating. Les tests de
capture de I’humidité ont montré a 100°C, les capteurs a base de ZnO donne des meilleurs

résultats en termes de rapidité de la réponse.
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L. Introduction :

Le dopage de I’oxyde de zinc a été toujours un essor dans le but de I’amélioration
de propriétés du matériau selon les applications désirées. Plusieurs dopants ont été utilisés
pour améliorer les propriétés €lectriques, optiques et structurelles. Dans ce chapitre nous
présentons le résultat de I’effet du dopage de ZnO par 1’étain sur les propriétés de films
minces. Des couches minces de ZnO ont été dopées avec 0.5 a 5% d’étain. Les
caractérisations structurelles, électriques et optiques ont été effectuées pour mieux
comprendre les conséquences du dopage par 1’étain. Les couches de ZnO dopées en Sn
sont utilisées comme des capteurs de I’humidité relative et de gaz de 1’éthanol. Les tests
sur ces capteurs ont abordé la sensibilité, la linéarité et les temps de réponse/recouvrement.
II.  Propriétés structurelles des couches minces de ZnO pures et

dopées en étain (Sn) :

I1.1. Diffraction des rayons X :
Les propriétés structurelles des films de ZnO non dopés et dopés par Sn ont été
analysées par la méthode de diffraction des rayons X. La figure 5.1 montre les diagrammes

de diffraction des rayons X des films réalisés.

Fig 5.1. Les spectres DRX des couches minces de ZnO dopées en Sn et non dopées.
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De la figure 5.1, on constate que les films ont une structure polycristalline de type
wurtzite hexagonale (phase zincite JCPDS 36-1451). Cette méme figure montre une
intensité de pic de diffraction relativement ¢levée correspondant aux plans (100), (002) et
(101). Ce résultat implique que les films présentent des orientations le long de ces trois
plans mais 1’orientation la plus dominante est selon le plan (101). Aussi, on remarque que
l'intensité des pics de XRD diminue avec 1'augmentation des concentrations de 1’étain, elle
est a 783 (u.a) pour les couches de ZnO non dopées et diminue jusqu’a 163 (u.a) pour
ZnO dopé¢ avec 5% de Sn. Cela indique que les ions de Sn sont incorporés dans les sites
de ZnO. La cristallinité des films a été fortement détériorée avec I'augmentation du taux
dopage en étain. Plusieurs auteurs ont trouvé que la structure cristalline se dégrade avec

les dopants [1-2]. Le tableau 5.1 englobe les données déduites et calculées a partir des

spectres DRX.
ZnO (hkl) 20 FWHM D
dopé (degré) (degré) (nm)
0 100 31.177 0,22820 33.04
002 33.852 0,21912
101 35.661 0,26388
0.5 100 31,831 0,42887 18.50
002 34,476 0,45935
101 36,290 0,47196
1 100 31,841 0,46680 17.63
002 34,462 0,46800
101 36,287 0,49538
3 100 31,855 0,47500 14.35
002 34,443 0,46704
101 36,264 0,63827
5 100 31,817 0,86595 13.46
002 34,478 0,64568
101 36,271 0,45875

Tableau 5.1 Paramétres structuraux des films purs et dopés en Sn.
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On remarque que la taille des cristallites est réduite avec 1’augmentation de la
teneur en Sn. La taille des cristallites (D) des films a été calculée selon les orientations
préférentielles pour avoir des informations sur les niveaux de cristallinité. L'équation de
Scherrer a été utilisée pour calculer la taille des cristallites des films. Les tailles des
cristallites moyenne calculées des films minces de ZnO non dopé est de 1’ordre de 33 nm.
Cependant, de la figure 5.2, nous notons une réduction de la taille des cristallites avec
I’augmentation du taux de dopage en Sn, a titre d’exemple la taille des cristallites atteint 14
nm dans le film dopé avec 3%. Ceci suggere clairement que le dopage cause une
dégradation de la cristallinité des films. Tsay et al. [2] ont rapporté que la taille des
cristallites varie de 13.0nm dans les films ZnO non dopé a 8.8 nm dans les films dopés

avec 5% Sn.
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Fig 5.2. Variation de la taille des cristallites couches minces de ZnO en fonction de la
concentration du dopant.

I1.2. Microscopie a force atomique :

Les propriétés morphologiques des films ont été étudiées par microscopie a force
atomique (AFM). La croissance des couches minces tient lieu suivant les étapes
successives suivantes : la nucléation, la coalescence puis la croissance. Les nucleis formés
s’¢largissent latéralement suite a la condensation des espéces arrivant sur la surface du
substrat ; une fois les nucleus sont en contact, on est en phase de coalescence apres laquelle

la croissance verticale prend naissance latérale du nucleis. D’autre part, 1’état de la surface
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du substrat et la présence d’impuretés ou d’irrégularité sont de centre de nucléation. Par
conséquent, la présence d’un dopant favorise la nucléation en offrant plus de centres. La
concentration de ces centres de nucléation empéche la croissance coalescence se fait
rapidement ce qui favorise la croissance verticale. En revanche dans le cas de ZnO pur ; il
y a moins de centre de nucléation ; ainsi les nucleis peuvent s’¢largir librement ce qui
retarde la coalescence et la croissance verticale.

Les images AFM de la morphologie de surface de couches mince de ZnO pure et
dopée 0.5%, 1%, 3% et 5% en Sn sont présentées sur les figures de 5.3 a 5.7
respectivement. Ces images montrent que les morphologies de surface des films sont

fortement dépendantes de la concentration de dopant.

Figure 5.3 Images AFM en 3D des films minces de ZnO pures.

Figure 5.4 Images AFM en 3D des films minces de ZnO dopées en étain a 1%.
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Figure 5.5 Images AFM en 3D des films minces de ZnO dopées en étain a 1%.

Figure 5.6 Images AFM en 3D des films minces de ZnO dopées en étain a 3%

Figure 5.7 Images AFM en 3D des films minces de ZnO dopées en étain a 5%.
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On remarque que tous les films présentent un réseau de rides comprenant des
nanoparticules. La répartition des rides ou de nanoparticules sur le substrat varie avec la
concentration du dopage en Sn et ces réseaux semblent étre plus clairs dans les films de
ZnO dopées a 1 et a 5%. La taille de grain la plus faible a été observée pour les films
dopés a 5%, tandis que pour les couches pures et dopées a 0.5%, les tailles des grains sont
plus larges. De méme, des micrographies AFM, on constate que la taille des grains
augmente lorsque la concentration de dopage diminue. Il est bien admis qu’une large taille
de grain signifie une meilleure qualité du cristal. Durant la croissance des films, les petits
grains peuvent fusionner pour former un grain plus gros; par conséquent la réduction de la
taille des grains avec I’incorporation de 1’étain peut s’expliquer par le fait que le Sn entrave
la fusion des faibles grains [3], ce qui explique l'influence de l'incorporation de Sn sur la
morphologie de surface des films de ZnO.

Le tracé de la rugosit¢ de surface des films de ZnO dopés en fonction de la
concentration en Sn est représenté sur la Figure 5.8. Il est évident que la variation de la
rugosité résulte de la diminution de la taille moyenne de cristallite dans la couche de ZnO

apres insertion de 1’étain.

Figure 5.8 Variation de la rugosité des couches minces de ZnO pures et dopées en étain en
fonction de la concentration du dopant.

I1.3. Propriétés optiques :

Les propriétés optiques des films minces de ZnO non dopés et dopés Sn déposés
sur un substrat en verre et ont subi un traitement thermique a 500°C ont été déterminées a

partir de la mesure de transmittance. Les mesures de spectroscopie de transmittance ont

96



Chapitre V Effet du dopage de ZnO en Sn sur capteurs d’humidité et de gaz

¢été faite, a température ambiante, dans la gamme de longueur d’onde 300 - 800 nm. Les
spectres de transmission obtenus sont représentés sur la figure 5.9 ou I’ensemble des films
montrent une transmission relativement élevée, comprise entre 70 a 85%, dans le domaine
visible. La variation de la transmittance est due a la variation de 1’épaisseur des films ou

de la rugosité en surface qui cause la diffusion de la lumiére incidente.

100 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
00 ] —_—
80 | : —
70 -
60 -
50 | ZnO dopé 5%
3 i ZnO dopé 3%
= 40 H ZnO pure
20 1 ZnO dopé 0.5%
] ZnO dopé 1%
20 H
10
o ]

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Longueur d'onde (nm)

Figure 5.9 Spectres de transmission pour les couches minces ZnO non dopée et dopée en
Sn.

En effet, d’apres les micrographies d’AFM, nous avons noté que le film non dopé
a une rugosité en surface grande, ce qui est a 1’origine de la réduction de sa transmittance
dans le visible. La décroissance de la transmission T dans le proche-ultraviolet correspond
a un seuil d’absorption entre 350 et 380 nm. Ce seuil d’absorption correspond a
'absorption fondamentale dans les films qui est di a la transition d'électrons entre la
bande de valence a la bande de conduction. Le décalage du seuil d’absorption vers les
faibles longueurs d’onde avec le dopage Sn est dii a ’augmentation de la concentration des
porteurs libres qui cause un €largissement du gap ; ce phénomeéne est connu sous le nom de
I’effet Burstein-Moss. Ce décalage indique clairement que I’introduction de 1’étain dans la
matrice du ZnO peut agir comme dopant type n. L’étain qui peut avoir une valence 4 (Sn*"

en substituant le Zn lui qui une valence double (Zn>" peut étre donc une source d’électrons
libre.
III.  Propriétés électriques :

Les Propriétés €lectriques des couches minces a base de ZnO pure et ZnO dopé Sn
ont été analysées par effet HALL a température ambiante. La figure 5.10 représente la

variation de la résistivité €électrique dans les couches minces de ZnO non dopés et dopés en
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¢étain (Sn) a différentes concentrations. On remarque que le ZnO pure présente une
résistivité de 7x107" (Q.cm). La résistivité des échantillons diminue avec I’augmentation
de la concentration du dopant et atteint sa valeur minimale de 310~ (Q.cm) 4 une
concentration de 3% d’étain, ensuite elle augmente 1égérement avec I’augmentation du
dopant. Cette valeur —celle de couche dopée a 3% de Sn- est supérieure a la valeur de

1x10™" observé par Zhanchang Pan et al. [3] pour un échantillon de ZnO contenant 1%

d’aluminium.
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Figure 5.10 Résistivité des couches minces de ZnO pure et dopé Sn a différentes
concentrations.

La concentration des porteurs de charges et la mobilité électrique dans les films sont
présentées sur les figures 5.11 et 5.12 respectivement. En outre le tableau 5.2 montre les

valeurs de concentration de porteurs, résistivite, et la mobilité pour toutes les couches.

4,0x10"® T . T . T . T . T . T

3,5x10"°

3,0x10"®

18 - -
2,5x10 —w— Densité des porteurs
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5,0x10""

o,

o

Densité des porteurs (cm'g)

-5,0x10"" T T T T T T
o 1 2 3 4 5

Concentration du dopage (20)
Figure 5.11 Densité des porteurs de charges de couches minces de ZnO pur et dopé Sn a
différentes concentrations.
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Figure 5.12 La mobilité des charges de couches minces de ZnO pure et dopé Sn a
différentes concentrations

Echantillon Résistivité Densité des porteurs Mobilité (cmz Vls_l)
(Q cm) (cm™)
ZnO pure 7x10" 2.6 x 10" 21
ZnO dopé Sn 2 8x 107 1.1x 10" 24
0.5%

ZnO dopé Sn a 2x 1072 7.9x 10" 25
1%

ZnO dopé Sn a 3x 107 3.6x 10" 23
3%

ZnO dopé Sn 2 3.3x 107 3.3x 10'° 22
5%

Tableau 5.2 Concentration des porteurs de charges, résistivité et mobilité de couches de
ZnO pures et dopées Sn.

Nous constatons qu’en raison de dopage en Sn, la concentration de porteurs augmente
d’une maniére remarquable par rapport a celle de ZnO pure et atteint une valeur de 3.6x

10" (cm™) 4 3% de dopage. La mobilité de Hall mesurée sur des films de ZnO non dopé
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est 21 (em’V's™) et une mobilité de 25 (cm’V s ) quand la concentration du dopant est a
1%. On constate que la mobilité diminue avec la concentration, cette diminution peut étre
causée par 1’augmentation de la densité des porteurs. En comparant avec autres dopants
destinés a améliorer les propriétés électriques, Zhanchang Pan et al [4] ont trouvé des
valeurs de 11x10 “(cm™) et 40 (cm®V's™) pour la densité des porteurs et mobilité
respectivement en dopant le ZnO par I’aluminium et 1’étain comme Co-dopant.

La présence de défauts tels que les atomes de zinc et d'oxygene peuvent facilement
étre ionisés et les électrons induits par ce procédé contribuent au phénomeéne de
conduction. Les électrons induits provoquent le ZnO a agir en tant que semiconducteur de
type n. La taille réduite des cristallites conduit a une augmentation des joins de grains, ce
qui conduit a un changement de la conductivité. La diminution de la résistivité peut étre
interprétée par 1’augmentation du nombre des porteurs de charges (électrons) provenant
des ions donneurs incorporés dans les emplacements substitutionnels ou/et interstitiels de
cation de Zn*". L'augmentation de la concentration des porteurs, due a la substitution de
Sn*" en Zn®' des sites de ZnO, réduit la résistivité [5]. Comme un cation tétravalent,
chaque Sn devrait donner deux électrons libres lors du remplacement de Zn™ pour
contribuer a la conductivité €lectrique et donc un grand nombre de porteurs libres doit étre

généré pour ZnO dopé en Sn.

IV. [Utilisation des couches minces de ZnO pure et dopés en Sn comme
capteurs :

IV.1. Capteur de ’humidité a base de ZnO pure et dopé:

IV.1.1. Etude de la sensibilité :

Pour étudier les propriétés de la réaction des capteurs a base de ZnO a I'humidité,
nous avons étudié la variation de la résistance des couches dans différentes atmospheres
d'humidité relative a température ambiante (25°C). Les variations de I'impédance de ces
capteurs en fonction de Rh% sont mesurées a 1 volts-100 Hz. La figure 5.13 montre la
sensibilité des capteurs en fonction des taux d'humidité entre 15% a 95% a température
ambiante. La sensibilit¢ détermine l'évolution de la grandeur de sortie du capteur en

fonction de la grandeur d'entrée. On définit la sensibilité S du capteur comme suit:
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Ou:
Ra est la résistance 8 Rh=15%.

Rrh est la résistance mesurée a taux d’humidité connu.
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Figure 5.13 Sensibilité des capteurs a base de ZnO pure et dopés en fonction de I’humidité
relative.

On a remarqué que la résistance varie par 1’augmentation de I’humidité relative
(Rh%) pour différents taux de dopage en étain. Selon le phénoméne de I’adsorption, des
molécules d'eau en augmentation provoquent la diminution de la résistance des capteurs.
Pour le capteur a base de ZnO pure, on constate que la sensibilité¢ est de 60% pour un taux
d’humidité de 25% et de 80% pour un taux d’humidité de 45% et continue a augmenter
faiblement pour les taux d’humidité supérieurs (jusqu’a 90% a Rh=75% et plus), ce qui
montre une saturation. Pour le capteur a base de ZnO, dopé a 5%, présente une sensibilité
¢levée a 'humidité et une linéarité considérée, ce que révele que le dopage a 5% en Sn
contribue a I'augmentation de la conductivité et de 1'amélioration de la linéarité. Les autres
capteurs moins dopés montrent une sensibilit¢ inférieure que le capteur dopé en 5%. La
grande sensibilité¢ a I'humidité est peut étre expliquée par la structure de surface du capteur
(grand rapport surface-volume) qui peut absorber plus de molécules d'eau. La
nanostructure formée et observée dans les images AFM va améliorer l'adsorption,
conduisant ainsi a une performance de détection d'humidité élevée. Pour la plupart des
capteurs d'humidité a base d'oxyde métalliques, la variation d'impédance est causée par

l'adsorption et la désorption de molécules d'eau sur
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Chapitre V
la surface des matériaux de détection [6,7]. A faible taux d’humidité, seulement quelques

molécules d'eau sont adsorbées. Etant donné que la couverture de la surface par I'eau n’est

pas continue, la conduction est difficile et donc la résistance ne diminue pas d’une fagon
remarquable. Au taux d'humidité élevé, plusieurs couches d'eau sont formées sur la

surface.

IV.1.2. Etude du temps de réponse et de recouvrement :
Les figures 5.14, 5.15 et 5.16 montrent la réponse dynamique, des capteurs a base de ZnO

non dopé et dopé en Sn 1% et 5% respectivement, pendant quatre cycles ou I’humidité

relative a été varié de 15% a 25% puis retourne a 15% et ce cycle a été refait pour les taux

T
95 %0

de I’humidité : 45%, 75% et 95% successivement.
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Figure 5.14 Réponse dynamique du capteur de I’humidité a base de ZnO pure.
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Figure5.15 Réponse dynamique du capteur a base de ZnO dopé en 1% de Sn
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Figure 5.16 Réponse dynamique du capteur a base de ZnO dopé a 5% de Sn.

Le temps de réponse, cas d'adsorption, défini comme étant la durée pendant que I'humidité
relative varie de 15 a 95%, est d'environ 60 s et le temps de récupération, cas de
désorption, défini comme étant la durée pendant que I'humidité relative varie de 95 a 15%
est d'environ 86 s pour I’échantillon a base de ZnO pure. Les temps de

réponse/recouvrement a taux d’humidité de 95% sont sur le tableau 5.3.

Rh=95%
Capteurs T.Rép (s) T.Rec (s)
ZnO pure 60 86
ZnO dopé 0.5% en Sn 42 50
ZnO dopé 1% en Sn 39 47
ZnO dopé 3% en Sn 44 53
ZnO dopé 5% en Sn 63 75

Tableau 5.3 Temps de réponse et de recouvrement pour les capteurs d’humidité a base de

Zn0.
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Le temps le plus rapide a été enregistré pour le capteur a base de ZnO dopé avec
1% en Sn. Selon ces mémes figures, il est constaté que le capteur a base de ZnO pure
montre des fluctuations de signal de mesure ce qui indique la non stabilité lors de la monté
ou la décroissance en humidité relative, cette fluctuation influence 1’acquisition de la

bonne information en temps réel.

IV.2. Capteur de gaz de I’éthanol a base de ZnO pure et dopé:
IV.2.1. Etude de la sensibilité :

La sensibilité des capteurs a base de ZnO pure et dopé par rapport aux molécules
d’éthanol ainsi que le temps de la réponse et de de récupération ont été évalués a
température ambiante. Les dispositifs préparés a base de ZnO ont été mis dans le systéme
de détection de gaz, et testés a différentes concentrations (50 ppm, 100 ppm, 200 ppm, et
300 ppm). La réponse de la variation de la résistance de chaque structure de capteur a été

transformée en une valeur de sensibilité en utilisant la formule:

s==2 (52

Ou:
R, est la résistance a l'air

R_ est la résistance dans le gaz testé

Sur la figure 5.18, la sensibilité du film de ZnO aux molécules d'éthanol augmente assez
fortement avec l'augmentation de la concentration de gaz. Les films purs et dopé avec
0.5% en étain ont montré une légere sensibilit¢ au gaz de 1'éthanol avec de petits
changements de valeurs de résistivité électrique lorsque ce gaz est introduit dans la
chambre d'essai. Il est indiqué que les films d'oxyde de zinc dopé a I'étain ont la plus

grande sensibilité de détection de 1’éthanol.
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Figure 5.18 Sensibilité des capteurs a base de ZnO pure et dopés en fonction de la
concentration de 1’éthanol.

Pour les capteurs a base de ZnO dopés a 3% et a 5% la réponse est quasi linéaire avec la
concentration. Cette caractéristique importante est pratique pour la détection de 1'éthanol.
La réponse moyenne du capteur a base de ZnO dopé en 5% est deux fois plus grande que
celle de ZnO pure. Cela revient a dire que le dopage en Sn augmente la propriété de
détection de ZnO. La raison probable est que Sn appartient au sous-groupe [V, il a quatre
¢lectrons externes et agit en tant que donneur d'électrons qui augmente la quantité
d'électrons libres ce qui diminue la résistance de ZnO. La réponse de ZnO augmente
linéairement avec la concentration de 1'éthanol. Cependant, certains auteurs [8] ont
remarqué que pour les capteurs a base de ZnO, la meilleure température de capture pour
I'éthanol et I'acétone est de 300 °C et 275 °C, respectivement.

IV.2.2. Etude du temps de réponse et de recouvrement :

Les temps de réponse et de recouvrement des capteurs a base de ZnO pur et dopé en
Sn a différentes concentrations ont été analysés par 1’étude de la réponse dynamique des

capteurs a différentes concentrations de gaz de 1’éthanol a 25°C.

Les figures 5.19 (a) et (b) montrent la variation de la réponse S en fonction du

temps pour les capteurs a base de ZnO pur et dopé 5% en Sn respectivement
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Figure 5.19 Réponse dynamique du capteur a base de ZnO pur (a) et dopé (b) vis-a-vis

I’éthanol.

Le capteur a base de ZnO pure a un temps de réponse rapide par rapport aux couches de

ZnO dopées en Sn. A une concentration de 100 ppm, le temps de réponse

et de

recouvrement était de 20 et 27 s respectivement pour le capteur a ZnO pur. Le tableau. 5.3

résume les résultats obtenus des temps de réponse et recouvrement pour les différents

capteurs de ZnO pur et dopé en Sn par rapport aux concentrations de gaz de 1’éthanol.

50 ppm 100 ppm 200 ppm 300 ppm
Capteurs T.Rép TRec T.Rép T.Rec T.Ré¢p T.Rec T.Rép T.Rec

(s) (s) (s) (s) (s) (s) (s) (s)
ZnO pure 16 22 20 27 27 28 27 30
ZnO dopé 5% 23 27 30 33 31 35 33 34
ZnO dopé 1% 27 45 33 43 39 40 45 49
ZnO dopé 3% 32 51 39 53 43 40 59 50
ZnO dopé 5% 38 57 43 54 43 51 56 62

Tableau 5.4 Temps de réponse et de recouvrement pour les capteurs a base de ZnO a

plusieurs concentrations du gaz de 1’éthanol.
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Pour les capteurs a base de ZnO dopé en étain et pour la méme concentration de gaz de
I’éthanol, les temps de réponse et recouvrement augmentent proportionnellement de 30 s
jusqu’a 43 s et de 33 s jusqu’a 54 s respectivement. On peut voir que la réponse augmente
rapidement et atteint un état d’équilibre une fois que la source d’injection de gaz est
supprimée. En vidant I’enceinte, la réponse diminue jusqu’a atteindre la ligne de base. On
remarque que les capteurs a gaz de 1’éthanol ont montré moins de fluctuations sur la
réponse par rapport a ceux de I’humidité, ce qui indique que le phénomene d'adsorption et
désorption de molécules d’éthanol sur la surface est plus stable que celui dans cas des
molécules de H,O. Yudong Zhua et al [9] ont trouvé que pour les films poreux de ZnO ont
une forme de nano feuille, la réponse de détection est rapide & une température de
fonctionnement de 400°C. Pour ces capteurs, le temps de réponse et le temps de
recouvrement sont de 9 s et 22 s, respectivement, ce qui indique que le capteur a une
réponse rapide. La morphologie des surfaces des capteurs joue le role principal concernant
la sensibilité. La surface a base de réseaux de rides a beaucoup plus de sites actifs pour la
capture des molécules de gaz de I’éthanol.

IV.2.3. Capteur de gaz de ’acétone a base de ZnO dopé:

Afin d'obtenir les performances de détection globale, on a étudié¢ la réponse des
capteurs a base de ZnO dopé 5% en étain en fonction de la concentration d'acétone. La
figure 5.20 montre la comparaison de la réponse du capteur a base de ZnO dopé 5% en
étain au gaz d'acétone et d'éthanol, respectivement. Les films de ZnO dopés montrent une
réponse plus élevée pour 1’acétone que pour I’éthanol ce qui révele que la propriété de
détection de gaz est meilleure pour 1’acétone. La réponse moyenne a l'acétone est estimée
a 1.2 fois celle de I'¢thanol, ce qui montre que le ZnO a nanostructure présente une
meilleure sélectivité a l'acétone. Nos résultats —pour les capteurs élaborés- sont en
concordance avec ceux trouvés par d’autres auteurs [8,10] qui ont montré que pour ZnO
pure et ZnO dopé en Sn ont une meilleure propriété de détection de l'acétone que de

I'éthanol dans les mémes conditions.
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Figure 5.20 La sensibilité des capteurs a base de ZnO dopé a 5% en Sn au gaz de 1’éthanol
et de I’acétone.

V. Conclusion :

Dans ce chapitre, des films de ZnO non dopés et dopés en Sn a différentes
concentrations ont été €élaborés par la méthode dip coating. L’étude des couches minces
¢laborées a montré I’effet des dopages en étain dans les caractéristiques physiques et
¢lectriques. Selon le taux du dopage, les couches minces n’ont pas la méme taille des
cristallites et leur morphologie de surface est différente. Le test du capteur de ’humidité a
montré que les couches dopées a 5% de Sn ont la meilleure réponse. Les tests de capture de
gaz de I’éthanol ont montré que les capteurs a base de ZnO non dopé donnent de meilleurs

résultats en termes de rapidité de la réponse.
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CONCLUSION GENERALE

Le présent travail consiste en 1’¢laboration et la caractérisation des couches minces de ZnO non
dopées et dopées Sn dans le but d’améliorer les propriétés structurales et électriques du ZnO pour

une application capteur de gaz de 1’éthanol et d’humidité.

L’¢élaboration des échantillons a été effectuée par le procédé sol-gel (dip et spin coating) et les
couches préparées sont déposées sur verre. Un bon traitement et les conditions du processus de
dépot, permis de réaliser des couches minces relativement uniformes, pures et homogenes. Dans le
premier chapitre les propriétés électriques, optiques et physico-chimiques de I’oxyde de zinc ont
été présentées. La procédure d’élaboration du ZnO par voix sol-gel a été exposée avec des rappels
sur les paramétres influengant sur cette méthode chimique. Les propriétés de ZnO de détection de
différents gaz, ont été également abordées avec des illustrations et discussions des phénomeénes de
surface. Dans ce chapitre nous avons présenté les procédés expérimentaux utilisés dans cette these.
Nous avons commencé par le montage de manipulations assurant le dép6t de couches minces de
ZnO par voie solgel associ¢ au dip et au spin coating. Ces deux manipulations sont bien calibrées et
bien testés. Les étapes de I’élaboration des couches minces de ZnO pures et dopés ont été
expliquées. Différentes techniques de caractérisation de films ont été utilisées pour mieux savoir les
propriétés des couches. Les couches minces de ZnO pures et dopés ont été utilisées comme des
capteurs de I’humidité et de VOC. Dans les chapitre résultats nous avons exposé les différents
caractérisations effectués sur les couches minces commencant par une études comparative entre des
couches pures de ZnO élaborées par dip coating et autres couches élaborées par spin coating. Puis
nous avons étudié I’impact de la température opérationnelle sur les propriétés de la la détection de
I’humidité des capteurs a base de ZnO. . L’effet du dopage en Sn a été également étudié. La
caractérisation par DRX montre que l'intensité¢ des pics de XRD diminue avec 'augmentation des
concentrations de Sn. Les images de la AFM montrent que les morphologies de surface des films
sont dépendantes de la concentration de dopant. Pour étudier les propriétés de la réaction des
capteurs a base de ZnO vers I'humidité et au gaz volatil de 1’éthanol. nous avons étudié la variation
de la résistance des capteurs dans différentes atmosphéres d'humidité relative et a différentes
concentrations du gaz 1'é¢thanol. La résistance correspondant diminue par augmentation de
I'humidité relative pour différentes taux de dopage en étain. Le capteur a base de ZnO dopé en Sn
a 5% présente beaucoup plus de linéarité avec sensibilité élevé a I'humidité. Il est indiqué que les
films d'oxyde de zinc dopé a 1'étain ont une grande sensibilité dans ces expériences de détection de

gaz.
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Résumés

Résumé :

Ce travail porte sur I’étude, 1’¢laboration et la caractérisation des matériaux en couches minces a
base d'oxyde de zinc pour application capteur utilisant la technique sol gel associé au dip coating et
spin coating. Le montage de manipulations assurant les procédures de dépot par solgel est exposé
ainsi que les étapes de 1’¢laboration des couches minces a base de ZnO englobent toutes les phases
de préparation. Aprés la phase de I’¢élaboration, on a effectué des caractérisations sur les échantillons
de ZnO pures et dopés en Sn. Une étude comparative entre les couches en ZnO réalisé en dip et spin
coating est menée. Pour le test de I’humidité les deux capteurs montrent une altération évidente de
l'impédance par rapport a 'humidité . L’effet de la température opérationnel et 1’effet du dopage en
Sn a été également étudié. La caractérisation par DRX montre que l'intensité des pics de XRD
diminue avec l'augmentation des concentrations de Sn. Les images de la AFM montrent que les
morphologies de surface des films sont dépendantes de la concentration de dopant. Pour étudier les
propriétés de la réaction des capteurs a base de ZnO vers I'humidité et I’éthanol. La résistance des
capteurs dans différentes atmospheéres d'humidité relative et a différentes concentrations du gaz
I'¢thanol. La résistance correspondant diminue par augmentation de l'humidité relative pour
différents taux de dopage en étain. Le capteur a base de ZnO dopé en Sn a 5% présente beaucoup
plus de linéarité avec sensibilité élevé a I'numidité. Les films d'oxyde de zinc dopé a 1'étain ont une

plus grande sensibilité.

Mots clé : ZnO, dipcoating, spin coating, Capteur humidité, Capteur de gaz.
Abstract

Preparation and characterization of materials in thin films of zinc oxides for sensor

applications

This work focuses on the study, development and characterization of thin film materials based on
zinc oxide for use sensing application. Those films were elaborated using sol gel technique
associated to dip and spin coating. At first it sets out general notions about gas sensing and the
different types of chemical sensors based on metal oxide. A presentation of the sol-gel process will
be discussed. The Properties of gas and humidity sensing of ZnO thin films will be dealt with
illustrations and discussions of surface phenomena. The mounting manipulations ensuring filing
procedures and The steps of developing thin film ZnO include all phases of preparation will be
exhibited. After the phase of the preparation, characterization were performed on the samples of
pure and Sn doped ZnO.A comparative study has been carried out between films elaborated by
spincoating and films elaborated by . For the tests of relative humidity both sensors show an
obvious change in the impedance with respect to Rh%. The effect of the operating temperature was

also studied. The Sn doping effect on ZnO films was also studied. Characterisation XRD showed



Résumés

that the intensity of the XRD peaks decreases with increasing concentrations of Sn.AFM images
showed that the surface morphologies of the films are dependent on dopant concentration.To study
the properties of the reaction of the sensor based on ZnO films to humidity and volatile gas of
ethanol. we investigated the change in sensor resistance at different relative humidity environments
and at different concentrations of ethanol gaz. The corresponding resistance decreases with increase
of the relative humidity (RH%) for different doping levels of Sn. The sensor based on ZnO doped
with Sn to 5% this much linearity with high sensitivity to moisture. It is indicated that the zinc oxide

film doped with tin have a high sensitivity in these gas detection experiments.
Key words: ZnO, dipcoating, spin coating, humidity sensor, gaz sensor
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