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INTRODUCTION GENERALE 

La protection de l’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 l’industrielle.  

 La pollution est à l’origine d’un certain pourcentage de mortalité annuelle dans 

plusieurs pays. La  forte tendance à vouloir contrôler la pureté de l’air nécessite un 

développement de plusieurs outils d’observations et de mesures de gaz polluants. Par 

conséquent, il est nécessaire de développer des systèmes de détection des gaz dangereux 

pour la santé et l’environnement.  Les capteurs de gaz présentent plusieurs intérêts 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 à base d’oxydes métalliques en films minces.  

Les couches minces ont connu un essor industriel important au milieu du 20
ème

 

siècle, 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 l’électronique, l’optique, la photonique, le magnétisme et ses applications 

pour les  capteurs. A l’ère des nanotechnologies, les objectifs technologiques actuels 

convergent vers une structuration des couches minces à une échelle nanométrique de plus 

en plus petite. Le procédé sol gel est apparu un peu avant comme une nouvelle méthode de 

synthèse. 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’élaborer 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 l’étape de fusion à haute température. Ce procédé a été élargi à divers matériaux. Il est 

particulièrement bien adapté à la réalisation de revêtements tels que des couches minces 

d’oxydes métalliques. Ce procédé présente  les avantages d’être peu coûteux, de pouvoir 

contrôler parfaitement la stœchiométrie et de conférer une grande pureté au matériau réalisé 

ainsi qu’une grande homogénéité dans le sol précurseur à une échelle moléculaire, voire 

atomique. Le procédé est largement utilisé pour la fabrication d'oxydes métalliques tels que 

ZnO [2], SnO2 [3] et TiO2 [4].  
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Le ZnO a attiré l'attention de la communauté scientifique en raison de ses possibles 

applications dans divers domaines grâce à son inertie chimique, sa non-toxicité, son faible 

coût 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 NO2 [5], CH4 [6] et CO 

[7]. Plusieurs études se sont concentrées sur les capteurs  de  température [8] et d’humidité 

[9]. L’intérêt du ZnO comme capteur de gaz est due à sa  propriété chimique spécifique 

adéquate pour  l’adsorption des molécules d’eau [10], pour son grand  rapport 

surface/volume [11] et pour le fait qu’il peut être  crû  dans plusieurs formes et 

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

L’objectif de ce travail  concerne l’étude, l’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 où initialement le cahier des charges 

était de réaliser ces manipulations automatisées au laboratoire LMI.  

Cette thèse est structurée en cinq chapitres.  

Dans le premier chapitre, on expose les notions générales concernant la détection 

des gaz et l’humidité. Nous présenterons les différents types de capteurs notamment les 

capteurs chimiques en vue de l’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 système de détection et les facteurs y influençant. La deuxième partie de ce chapitre 

abordera  les capteurs à base d’oxydes métalliques, l’historique de ce type de capteurs, les 

principes de détection et les effets de surface lors de l’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 l’oxyde de zinc 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 particulièrement 

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 phénomènes de surface. Dans le troisième chapitre, les différentes 

techniques de dépôts seront présentées et les étapes du montage de manipulations assurant 
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les procédures de dépôt seront exposées.  Les étapes de l’élaboration des couches minces à 

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 à l’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 l’exploration des caractéristiques structurales, morphologiques et électriques des 

capteurs de l’humidité relative (Rh%) à 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 où les principales propriétés vont être 

discutées. En second lieu, l’étude est consacrée à l’exploration des meilleures conditions 

d’emploi de ces couches en température pour une meilleure détection de l’humidité relative 

Rh%. Dans le dernier chapitre, le dopage de l’oxyde de zinc a été étudié dans le but 

d’améliorer les propriétés du matériau selon l’application désirée. Nous présentons les 

résultats de l’effet du dopage de couches minces de ZnO par l’étain. Des films minces de 

ZnO ont été dopés de 0.5 à 5% par l’étain dont des caractérisations structurelles, électriques 

et optiques ont été effectuées pour savoir et mieux comprendre l’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 l’humidité relative et de la vapeur d’éthanol. 
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I. Introduction : 

 Ce chapitre expose les notions générales concernant la détection de l’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 système de détection et les facteurs influençant. La deuxième partie de ce chapitre 

abordera  les capteurs à base d’oxydes métalliques, l’historique de ce type de capteurs, les 

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

II.      Généralités sur les capteurs : 

L’amélioration de la vie courante sur le plan de la santé humaine et de 

l’environnement est une préoccupation prioritaire. La détection environnementale  est 

importante pour contrôler les émissions industrielles et automobiles, la sécurité des 

ménages et la surveillance. La détection de composés chimiques et / ou biologiques dans 

l’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.   

 

II.1. Définition d’un capteur : 

Un capteur est un organe de prélèvement d’informations qui élabore à partir d’une 

grandeur physique (information entrante) une autre grandeur physique de nature différente 

(la plupart du temps électrique : tension, courant …..) (Figure 1.1).  Cette grandeur, 

prélevée, est utilisable à des fins de mesure ou de commande. Des substances organiques 

peuvent être capturées par un capteur chimique. A partir d’une réaction chimique, un 

capteur chimique peut  mesurer les concentrations d'espèces 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 système est 

capable de réagir et de nous avertir de la présence d’un gaz par exemple grâce  à la 

modification d’une ou de  plusieurs de ses propriétés aisément mesurables telles que la 
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Grandeur physique à 

mesurer 

(Mesurande) 

Signal de sortie Capteur 

 

conductivité en surface, l’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 système de stockage de données (historique et archivage).  

 

 

 

 

 

Figure1.1. Schéma de principe d’un capteur. 

 ІІ.2. Constitution d'un capteur à gaz : 

La majorité des capteurs sont composés de 3 parties chacune ayant un rôle bien 

défini [5] (Figure 1.2) :  

Corps d’épreuve : C’est un élément qui réagit sélectivement aux variations de la grandeur 

à mesurer.  Son rôle 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.  

Système de conditionnement : Son rôle est d’amplifier et de faire  un traitement  sur le 

signal électrique.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1.2. Structure d’un capteur  à gaz. 

II.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 l’élaboration des 

capteurs chimiques a été un sujet de recherche jusqu’à présent. Le choix de la couche 

Transducteur 

Corps d’épreuve 

Transformation de la 

réaction en un signal 

électrique 

Traitement du 

signal 

Analyte 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Instrument_de_mesure
http://fr.wikipedia.org/wiki/Instrument_de_mesure
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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 l’analyte; ce qui assure une bonne sensibilité et une 

bonne sélectivité. Pour cela plusieurs revêtements ont été développés dans lesquels le 

choix du matériau utilisé comme couche sensible se fait selon le type des molécules à 

détecter. Parmi les matériaux utilisés,  on trouve  les polymères et les oxydes métalliques. 

Les matériaux polymères : Les polymères sont des macromolécules formées de 

l’enchaînement covalent d’un très grand nombre d’unités de répétition qui dérivent d’un ou 

de plusieurs monomères (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 polymères siliconés) possédant quatre électrons de valence. Le 

nombre moyen de ces unités de base (monomères) dans les molécules finales (polymères) 

représente le degré de polymérisation. D’une façon générale, un polymère n’est pas un 

corps pur, mais un mélange de macromolécules de différentes tailles et de compositions 

variées [6,7].   

Les polymères sont caractérisés par leurs [8] : 

 Compositions chimiques moyennes. 

 Masses moléculaires moyennes. 

 Degrés de polymérisation. 

 Structures (amorphes ou semi-cristallins). 

 Indices de polydispersité (dispersion en masse autour de la masse moyenne). 

L’utilisation de ces matériaux polymères dans le développement des capteurs à gaz 

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

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

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

 Faible constante diélectrique ; 

 Bonne stabilité thermique ; 

 Bonne adhésion au substrat ; 

 Faible absorption d’eau ; 

 Bonne polarisabilité ; 

 Facilité de mise en œuvre. 

Les oxydes métalliques : Plusieurs capteurs de gaz, d’humidité ou même de température 

basées sur les oxydes métalliques à semiconducteurs ont été rapportés. Les principaux 
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avantages de ces capteurs sont : la facilité d’utilisation, la robustesse, le  faible coût de 

réalisation et la possibilité de contrôler in-situ. Les oxydes métalliques de formule générale 

MO (M pour métal et O pour oxygène), tels que WO3[12,13], Ga2O3[14,15], In2O3[16,17], 

TiO2[18,19], Fe2O3[20], CdIn2O4[21], SrTiO3[22], MgFe2O4[23], NiFe2O4[24], SnO2 

[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 atmosphère oxydante ou élévation 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 l’eau adsorbable présente. Le film d'oxyde métallique peut être déposé en 

couches épaisses ou en couches minces. Dans le cas des couches minces, différentes 

méthodes de préparation peuvent être mises en œuvre tels que : la pulvérisation 

cathodique, spray ultrasonique, évaporation sous vide, dépôt chimique en phase vapeur 

(CVD classique), sol-gel et dépôt chimique en phase vapeur assistée par plasma (PECVD) 

[28 - 31]. 

II.2.2. Les transducteurs : 

Le transducteur représente l’élément physique du capteur. Il sert à 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 l’effet créé 

par la couche sensible en présence du gaz à détecter [32]. Différents systèmes de 

transduction basés sur plusieurs principes sont généralement utilisés afin de convertir la 

reconnaissance moléculaire en un signal électrique exploitable. Certains transducteurs 

peuvent être employés, pour la mesure de l’enthalpie de réaction (thermistance), du 

changement de la masse (cristal piézoélectrique), l’épaisseur de couche 

(réflectométrie)...etc. 

II.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 caractère exothermique de leurs réactions avec l’oxygène. Ces dispositifs sont 

constitués d’une couche catalytique qui favorise la réaction à basse température, et d’un 

capteur qui mesure la variation de la température causée par l’énergie libérée lors de la 

combustion.  Leur fabrication nécessite le recours aux technologies de la 

microélectronique[33]. 
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II.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 lumière en présence du 

gaz à détecter. L’utilisation de ces capteurs est devenue très répandu grâce à leur grande 

capacité à sonder des surfaces et des films de façon 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 possibilité de 

miniaturisation [34]. Parmi les transducteurs optiques utilisés  on trouve : 

Transducteurs à fibre optique : Le principe de la détection par capteur à fibre optique se 

base sur des changements de la fréquence ou de l’intensité du rayonnement 

électromagnétique (par exemple le visible, l’infrarouge) pour détecter et identifier la 

présence de produits chimiques [35]. On distingue deux types de capteurs : les capteurs 

extrinsèques et les capteurs intrinsèques. Pour le premier type (extrinsèque), l’élément 

sensible se trouve au bout de la fibre, tandis que la surface de la fibre constitue elle-même 

l’élément sensible dans le second type (intrinsèque) [36]. Ces types de capteurs ont 

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

 

Figure 1.3 Capteurs à fibre optique, (a) : capteur extrinsèque, (b) : capteur intrinsèque 

Transducteurs à Résonance à plasmon de surface (SPR) : Ce genre de transducteur 

utilise le principe physique de la résonance de plasmon de surface dont l’élément 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, 

l’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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Figure 1.4. Capteurs à résonance plasmonique de surface. 

 

II.2.2.3. Transducteurs mécaniques : 

Dans cette classe de capteurs, on trouve les capteurs à ondes acoustiques de surface 

(SAW) et les capteurs à ondes acoustiques de volume (BAW). Dans ces dispositifs, le 

matériau destiné à détecter le gaz est déposé sur un cristal piézo-électrique et la variation 

de la fréquence des  oscillations du cristal est liée à la masse adsorbée. Pour avoir une 

relation entre la masse adsorbée et la substance détectée, il est nécessaire que le matériau 

utilisé soit très sélectif. Les matériaux organiques sont souvent utilisés en tant que couche 

sensible. 

Transducteurs à ondes de surface SAW [39] : Les dispositifs à ondes de surface utilisent 

des transducteurs interdigités déposés sur un matériau piézoélectrique (Figure1.5). L'onde 

ainsi générée se propage en surface du substrat, son énergie est confinée sur une épaisseur 

équivalente à environ une longueur d'onde sous la surface. Les dispositifs SAW 

fonctionnent à 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 à ondes de surface sont étudiés 

et appliqués dans différents travaux de recherche comme capteurs à ondes élastiques grâce 

à la simplicité d'utilisation ainsi que leur bonne stabilité [40-43]. 
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Figure 1.5. Capteur à ondes acoustiques de surface. 

Transducteur à onde de volume BAW (microbalance à quartz): Les systèmes les plus 

classiques qui utilisent la transduction mécanique sont les microbalances à quartz QCM 

(Quartz Cristal Microbalance) [34]. Le dispositif est constitué d’un solide piézoélectrique 

dont la résonance est excitée par l’application d’une tension alternative. Cette dernière est 

transmise par l’intermédiaire des électrodes métalliques en or, déposées en couches minces 

sur le matériau (figure 1.6). Ces couches peuvent être 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 l’onde par un ajout de masse en surface du dispositif. L'effet 

de masse a été quantifié  sur la fréquence de résonance selon l’équation suivante:  

   
    

   

 √    
             (1.1) 

 Δf : Changement de fréquence en Hz.  

 Δm : Changement de masse par unité de surface en g/cm
2
.  

    : La fréquence fondamentale de résonance du quartz en Hz. 

 A : Surface active piézoélectrique. 

    : La densité du quartz. 

  
  : Module de cisaillement du quartz. 

 
q

q

q


 
   : La vitesse de phase de l'onde de volume transverse du quartz. 

 
A

m
ms


  : La variation de masse surfacique. 
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Figure 1.6. Résonateur QCM (Quartz Crystal Microbalance) à ondes de volume (BAW). 

II.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 l’espèce à détecter. Le dispositif 

le plus simple est constitué par une cellule électrochimique. Elle comprend une membrane 

semi-perméable jouant un rôle de barrière de diffusion, un électrolyte et deux électrodes 

entre lesquelles est appliquée une différence de potentiel. L’électrolyte peut être liquide, 

gélifié ou solide. L’adsorption du composé à détecter donne lieu à une réaction 

électrochimique spécifique induisant une force électromotrice liée au transfert de charges 

entre ce composé et la cellule de mesure.  Ces capteurs sont sensibles et possèdent 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 plutôt de mesurer une grandeur physique ; la 

conductivité électrique des solutions. Cette dernière est directement liée à la présence des 

charges électriques mobiles, constituées par l’ensemble des ions dans la solution. La 

conductance d’un corps est donnée par l’équation : 

        

Où  

 g (en S.cm
-1

) : La constante caractéristique d’un produit connu. Elle représente la 

conductance ou conductivité spécifique.  

 lA / en (cm) : La constante géométrique de la cellule. 

Le capteur est soumis à 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 électrolyte s’effectue en immergeant dans la solution une cellule de 

 (1.2) 
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mesure comprenant deux électrodes dont la surface A et la longueur l sont données. La 

mesure intègre tous les ions présents dans la solution,  d’où la non sélectivité. 

Transducteurs potentiométrique: La potentiomètrie est une méthode électrochimique 

basée sur la mesure de la différence de potentiel entre une électrode 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 l’analyte à 

doser. Dans ce type de système, un équilibre local est établi à la surface du capteur et 

conduit à la génération d’un potentiel proportionnel au logarithme de la concentration 

(activité) de l’échantillon. Parmi les capteurs potentiométriques, on trouve  les transistors à 

effet de champ (ISFET ). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1.7. Capteur à transistor ISFET. 

 

Transducteurs ampérométriques: Le principe de ces capteurs repose sur la détermination 

de l’intensité du courant qui traverse une cellule électrochimique à un potentiel imposé. 

Dans un capteur ampérométrique, on procède à une électrolyse d’une espèce électro active 

entre une électrode indicatrice et une électrode de référence, en fixant une surtension 

correspondant au palier limite de diffusion pour cette espèce. En général, ils sont 

caractérisés par une bonne sensibilité et rapidité. Par contre, les mesures sont sensibles à la 

température et possèdent une dérive temporelle. 

II.2.3. Circuits de conditionnement : 

 Ils sont à base de circuits électroniques, dont le rôle est d’amplifier et de faire le 

traitement du signal électrique. Les signaux sont adaptés aux afficheurs commerciaux, aux 
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systèmes d’acquisition automatisés ou aux cartes électroniques à usage environnemental et 

industriel.  

ІІ.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 électriques, et mécaniques des 

composantes du capteur. 

  La pression, l’accélération et les vibrations susceptibles de créer dans certains 

éléments constitutifs du capteur des déformations et des contraintes qui altèrent la 

réponse. 

 L’humidité à laquelle certaines propriétés électriques comme la constante diélectrique 

ou la résistivité peuvent être sensibles et qui risque de dégrader l’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.é.m. 

d’induction qui se superposent au signal utile mais les seconds peuvent modifier une 

propriété électrique. 

ІІ.4.  Principaux  paramètres d’un capteur de gaz :  

Les auteurs définissent souvent les performances d’un capteur de gaz par « la règle  

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.   

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

capteur R0 dans l’air pur et la résistance R en présence d’une certaine concentration de gaz 

dans l’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 être 

définie de plusieurs façons, dont les plus courantes sont : 

 La variation différentielle R-R0 

 La variation relative R/R0 

 La variation fractionnelle (R-R0)/R0 

 La variation logarithmique ln (R/R0)  
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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 entraînera 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 l’élément sensible. La 

sensibilité (ou  la réponse relative) est un des points forts des capteurs à base d’oxydes 

métalliques dont la variation de la résistance peut être mesurée pour des concentrations de 

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

ІІ.4.2. Stabilité : Ce paramètre est utilisé pour caractériser la dérive du signal du capteur 

dans le temps. Le vieillissement du capteur limite son utilisation à long terme. Différentes 

solutions sont proposées pour y remédier, notamment par un traitement préalable de la 

couche sensible. 

ІІ.4.3. Sélectivité : La sélectivité est définie comme étant la capacité d’un capteur à 

répondre à un certain gaz en présence des gaz interférents. C’est le paramètre le plus 

important car le capteur est souvent utilisé pour détecter un gaz dans une atmosphère 

contenant plusieurs gaz. Contrairement à la sensibilité, la sélectivité des capteurs conçus à 

base d’oxydes métalliques apparait comme leur point faible. En effet, ceux- ci apparaissent 

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

semiconducteur. 

II.4.4. Réversibilité : Elle définit la capacité du capteur à revenir à son état initial 

lorsqu’on supprime l’excitation gazeuse. Dans ce cas, nous devons, dans toutes nos 

expériences, vérifier cette réversibilité car dans le cas contraire nous parlons 

d’empoisonnement du capteur. 

II.4.5. Reproductibilité : Ce paramètre est probablement le plus important, tant pour les 

capteurs physiques que chimiques. C'est l'aptitude d'un capteur à donner, dans des 

conditions définies, des réponses très voisines lors de l'application répétée d'un même 

signal d'entrée. 

II.4.6. Limite de détection : C'est la plus petite valeur de la grandeur à mesurer pouvant 

être détectée, avec une incertitude acceptable, et qui sort significativement du bruit de 

fond. 
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II.4.7. Temps de réponse et de recouvrement : Il s’agit de quantifier le temps que met le 

capteur à réagir avec le gaz à détecter (temps de réponse) et le temps mis pour revenir à 

l’état initial une fois le gaz disparu (temps de recouvrement) (Figure1.8)  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

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

 Le temps de réponse  exprime le temps nécessaire à la stabilisation du capteur lorsque les 

conditions de mesure varient brutalement d’un état à un autre. Il est pris entre 10% et 90% 

de la valeur stabilisée. Ce temps est généralement difficile à 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 l’enceinte de mesure. Dans le cas d’un 

changement du milieu ambiant, le temps de stabilisation du système sera aussi fonction du 

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

II.5. Capteur d’humidité : 

L’humidité relative est considérée comme étant un type de gaz. C’est une 

caractéristique importante de l’environnement qui doit être mesurée et contrôlée dans 

différents domaines tel que l’industrie gazière, pharmaceutique, agroalimentaire, 

l’équipement électronique et le domaine médicale. Elle exprime la présence d’un mélange 

d’air sec et de vapeur d’eau dans l’air ambiant. Pour mesurer la concentration de molécules 

de l’eau dans l’atmosphère, on distingue les capteurs de l’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 à l’humidité. Ce type de structure se comporte comme 

une résistance en parallèle avec une capacité. En règle générale, la capacité augmente 

quand l’humidité croît tandis que la résistance diminue. En effet, la constante diélectrique 

de l’eau est très grand devant celle du diélectrique du capteur. Dès qu’une petite quantité  

d’eau pénètre dans le matériau, la constante diélectrique de la structure s’élève de manière 

significative. La résistance diminue car la présence de l’eau favorise la conduction des 

électrons dans le matériau. On choisit un matériau sensible à l’humidité. Ce matériau peut 

être une céramique, un électrolyte ou un polymère. Cependant, pour un même matériau, la 

résistance et la capacité ne sont pas toujours toutes les deux fortement dépendantes de 

l’humidité. 

Capteurs hygrométriques : Le principe de transduction repose sur la déformation d’un 

solide (membrane) après 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]. 

 

III. Les capteurs à 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 à ces 

travaux, de nombreuses recherches ont été menées sur les oxydes métalliques pour que ces 

résultats soient exploités et appliqués à la détection gazeuse. Dans le domaine de la 

détection gazeuse, les matériaux à base d’oxydes métalliques semiconducteurs sont les plus 

utilisés car l’adsorption d’un gaz à la surface de ces oxydes provoque des variations de 

propriétés électriques. Les capteurs chimiques à base d’oxydes métalliques présentent 

beaucoup d’avantages. Toutefois, certains points critiques (sélectivité, et stabilité à long 

terme) restent problématiques et constituent surtout une entrave à leur développement en 

vue d’une utilisation en atmosphère réelle.  

III.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 système de chauffage pour permettre une 
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autonomie de fonctionnement à différentes température et d’un matériau sensible dont le 

principe de détection repose sur la variation de la résistance engendrée par l’adsorption 

d’espèces gazeuses à sa surface (figure 1.9). Les oxydes métalliques  ont  de bonnes 

conductivités électriques directement mesurables et exploitables sans système 

d’amplification électronique. 

 

 

 

 

 

Figure 1.9 Les capteurs de gaz  de type résistif. 

 III.2. Phénomènes 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 espèces chimiques 

directement sur la surface du semiconducteur ainsi que les processus d’oxydo/réduction du 

semiconducteur associés à des transferts de charges avec des états de surface liés à 

l'oxygène pré-adsorbé. A ces mécanismes physico-chimiques, il faut ajouter ceux de 

conduction électrique dans une structure semiconductrice. 

III. 2. 1. Phénomènes d’adsorption et de désorption : 

L’adsorption est la fixation superficielle d’une molécule à la surface d’un solide. (la 

couche sensible d’oxyde métallique). En présence d’un gaz, la surface va se recouvrir 

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

 L’adsorption physique ou la physisorption : fait intervenir des forces d’origine 

électrostatique  de type Van der Walls. Elle se produit à des températures assez basses. 

Lors de la physisorption, la molécule adsorbée et l’adsorbant peuvent être considérés 

comme deux systèmes indépendants, dans lesquels l’adsorption se produit sans échange de 

charges.  

Atmosphère gazeuse 

Système de chauffage et de 

mesure 

Couche d’oxyde métallique 

Interaction gaz/ Couche 

sensible 
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 L’adsorption chimique ou la chimisorption : fait intervenir des interactions plus fortes. 

On se trouve en présence d’un système unique qui s’accompagne d’une profonde 

modification de la répartition des charges électriques entre les espèces adsorbées et 

l’adsorbant. Elle est souvent irréversible, au moins à 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. 

III. 2. 2. Adsorption de l’oxygène : 

Dans les capteurs résistifs à base d’oxydes métalliques, la présence d’oxygène constitue une 

contrainte puisqu’ils sont destinés à fonctionner dans l’air. Ainsi, l’oxygène pré-adsorbé 

constitue en quelque sorte un offset. Les gaz cibles peuvent réagir, avec les atomes ou 

molécules d’oxygène chimiosorbés ou directement avec le matériau. Pour l’oxygène, 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.  

III.2.3. Gaz oxydant et réducteur : 

Détection de gaz oxydant : Les gaz oxydants peuvent également réagir à la surface des 

semiconducteurs soit par simple adsorption à la surface soit par réaction avec l’oxygène 

pré-adsorbée. Dans le premier cas, leur effet s’ajoute à celui de l’oxygène, 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 oxygènes de surface 

pour former une nouvelle espèce qui sera désorbée à son tour, entraînant ainsi une 

réinjection des électrons dans le volume du matériau et donc une diminution de la 

résistivité. Après réduction, la désorption du produit de la réaction conduit à une 

régénération de la couche sensible suivant l’équation suivante écrite dans le cas de 

l’adsorption dissociative :  

                          

 

Où     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 

élevée, la désorption des gaz devient trop importante et la détection sera impossible. Ceci 

est dû au fait que les réactions de désorption sont généralement thermiquement activées. 
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III.3. Les paramètres influençant les propriétés conductrices du capteur: 

Il existe plusieurs paramètres qui ont une influence sur la détection des gaz. Nous 

pouvons compter parmi ces paramètres, la morphologie de la couche sensible, la 

température et  l’humidité relative présente dans l’environnement gazeux. 

III.3.1.  La morphologie de la couche sensible :  

Techniques de dépôt : La structure de la couche sensible tient compte de l’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 l’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 à 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 

électriques de l’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 « cœur » 

du grain, le joint de grain matérialisé par la zone de déplétion ou d’accumulation et 

l’interface métal semiconducteur localisée aux électrodes [46,47]. 

III.3.2.  La température 

Comme la température intervient dans les principaux mécanismes physico-

chimiques (adsorption et désorption) qui se déroulent à la surface des oxydes, la plupart 

des capteurs à base d’oxydes métalliques sont optimum à des températures supérieures à 

200°C comme le montre le tableau 1.1. En faisant un bon choix de cette dernière, nous 

pouvons rendre le capteur  sélectif. Il faut dire que non seulement la température constitue 

un paramètre très 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 

électrique et sur les propriétés dynamiques du capteur telles que le temps de réponse. 

L’utilisation d’une température trop basse entraîne des temps de réponse longs. 

III.3.3.  L’humidité relative  

L’humidité relative présente dans l’atmosphère 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 l’adsorption des gaz. Il existe 

plusieurs études qui ont montré l’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 première partie, nous avons exposé 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 système de capture et les facteurs influençant. Ensuite, les capteurs à 

base d’oxydes métalliques ont été abordés avec les principes de détection et les effets de 

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

Dans  ce chapitre nous allons  présenter des rappels théoriques sur l’oxyde de zinc 

"ZnO", matériau de base étudié dans cette thèse, 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 

particulièrement la  technique 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 phénomènes de surface. 

II. Avantages et  propriétés principales  de l’oxyde de Zinc : 

Le ZnO a attiré l'attention de la communauté scientifique en raison de ses possibles 

applications dans divers domaines grâce à son inertie chimique, sa non-toxicité, son faible 

coût 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 piézoélectrique élevé (e33 = 1.2 C/m²) 

- Une conductivité thermique élevée (0.54 Wcm
-1

K
-1

 comparés à  0.5 pour la GaAs). 

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

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

- Module de cisaillement très 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. 

II.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 l’eau [4]. ZnO est présent dans la nature sous 

forme de zincite minéral  comportant souvent du manganèse et ayant une coloration jaune 

à rouge. Dans les conditions ambiantes, l’oxyde de zinc se cristallise dans de phase B4 (i.e. 

structure de type wurtzite) dite phase stable [5], ayant pour paramètres de maille a= 

0,32498 nm et c = 0,52066 nm. Il peut être synthétisé 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 

l’ordre de 10 à 15 GPa au ZnO de structure Würtzite, 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]. 

 II.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 à 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 électrons est attribuée à la déviation par 

rapport à la stœchiométrie (ou défauts dans la structure) [7]. L’oxyde de zinc (ZnO) est un 

matériau à gap direct où son énergie de gap selon les auteurs Srikant et all [8] à la 

température ambiante de ZnO est de 3.3 eV. 

II.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 l’indice de 

réfraction est égal à 2. Sous forme de couche mince, l’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 (Eg= 3.3 eV), le seuil fondamental d’absorption de ZnO se situant dans 

l’ultraviolet [9]. 
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II.4. Propriétés piézoélectriques : 

Le ZnO est apprécié pour ses propriétés piézoélectriques. Cette piézoélectricité du 

ZnO tire son origine de sa structure cristalline car les barycentres des charges positives 

(Zinc) et négatives (oxygène) de sa maille élémentaire ne se superposent pas. Ce 

déséquilibre a pour conséquence l’apparition d’un moment dipolaire modulable par 

l’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). Grâce à ses excellentes propriétés 

piézoélectriques, le ZnO a un grand intérêt pour différentes applications micro-

technologiques [10].    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

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

(A) : au repos, (B) : sous contraintes 

II.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 à 

l'équilibre peut prendre des jours après que l'illumination a été enlevée [11,12]. La photo 

réponse observée du ZnO se compose généralement de deux éléments. 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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II.6. Propriétés chimiques : 

Du point de vue chimique, l’oxyde de Zinc est une substance amphotère. Il 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 possède une propriété très intéressante pour les 

applications technologiques, tel que l’absorption de surface ; en effet la conductivité 

électrique de ce matériau varie en fonction de la nature et de la quantité des espèces 

chimiques absorbées par sa surface, d’où son application en tant que capteur chimique ou 

d’humidité [13]. 

III. Techniques  d’élaboration de l’oxyde de zinc : 

Les progrès rapides dans les dispositifs électroniques à semi-conducteurs et de leur 

caractéristiques améliorées n’ont pu été possibles que grâce au développement de procédés 

de dépôt de couches minces. Les techniques de dépôt des films minces sont toujours en 

évolution rapides, ce qui a conduit à l'obtention de dispositifs électroniques plus complexes 

et avancés à l'avenir et a permis de maîtriser 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 à 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 façon spectaculaire 

au cours des quatre dernières décennies.  Plusieurs méthodes ont été utilisées pour préparer 

des films minces tels que le dépôt par laser pulsé [14] par la pulvérisation magnétron [15], 

le dépôt 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 dépôts de bonne 

qualité mais elles nécessitent un investissement financier important pour la mise en place 

et pour l’entretien. Cependant d’autres méthodes d’élaboration chimiques moins coûteuses 

et faciles à mettre en œuvre se sont développées. Les principales méthodes utilisées pour 

fabriquer des couches minces sous vide font appel à la technique de dépôt en phase vapeur 

chimique (CVD : Chemical Vapor Deposition) et de dépôt 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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Fig2.3 Classification des méthodes pour fabriquer des couches minces 

III.1 Dépôts physiques en phase vapeur : 

Les méthodes par PVD regroupent l’évaporation, la pulvérisation sous vide et 

l’ablation laser. Dans la réalisation d’une couche mince on distingue : la création des 

espèces à déposer (sous forme d’atomes, de molécules, etc…), le transport de ces espèces 

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. 

III.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 à bombarder la surface 

du matériau à déposer par les ions du gaz de l’argon dans une enceinte à vide, en  utilisant 

des décharges  radio fréquence (RF). Lors du choc avec la surface, l’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 l’enceinte après application d’une tension 

entre une cathode où est installée la cible du matériau à déposer et une anode qui est 

généralement reliée à la masse et porte le substrat à recouvrir (Figure 2.4). 
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Figure 2.4 Illustration du principe de la pulvérisation cathodique 

III.1.2 L’évaporation sous vide. 

L’obtention des  vapeurs du matériau s’effectue en chauffant celui-ci par : effet 

Joule, canon à électrons, faisceau laser ou arc électrique et  sous un vide de l'ordre de 10
-3

 à 

10
-4 

Pa [23]. Il est également nécessaire de soumettre le substrat à un mouvement de 

rotation ou de translation par rapport à la source d’évaporation pour avoir un dépôt 

uniforme. Les principaux problèmes rencontrés lors d’une évaporation sont les dégazages, 

la décomposition, les micro-explosions des matériaux à évaporer et leur  réaction  avec 

ceux  qui sont en contact. L’évaporation reste toutefois une méthode particulièrement 

appréciée dans l’élaboration des matériaux très purs [23,24]. Notons que des couches 

minces de ZnO dopées ou non dopées, ont été préparées avec succès par évaporation sous 

vide [25,26]. 

III.1.3. Le dépôt par ablation laser pulsé (PLD) 

La cible et le substrat sur lequel le film mince va être déposé sont placés dans une 

enceinte sous vide. Avant le dépôt, le substrat est chauffé à 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 dépôt 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 espèces 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 

dépôt 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 l'ablation 

3. Dépôt 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 bâti d'ablation laser pulsé. 

III.2 Dépôts chimique Sol gel 

Le procédé de dépôt sol-gel (solution – gélification) est utilisé dans plusieurs 

domaines technologiques comme les biomatériaux et l’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 coûts des installations nécessaires dans le cas d’un procédé chimique en phase 

liquide comparativement aux procédés physiques [28]. Le procédé sol-gel permet 

d’élaborer une large gamme d’oxydes sous différentes formes (poudres, monolithes, et 

films minces [29]. Ce procédé est bien adapté à la fabrication de matériaux homogènes 

stœchiométriques et purs [29, 30].  Le principe du sol-gel consiste à la transformation 

d’une solution à base de précurseurs et solvants en phase liquide en un solide à travers des 

réactions chimiques (polymérisation) à des températures proches de l’ambiante. Pour 

densifier le gel conduisant à un matériau solide, un prétraitement thermique de séchage à 

une certaine température suivi d’un recuit thermique à une température appropriée sont 
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nécessaires.   Avec le sol gel, on peut revêtir des objets de géométries complexes ce qui 

présente un avantage incontestable vis-à-vis de l’homogénéité dès l’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 dépôt … etc. Le ZnO a été élaboré par le technique sol gel d’une manière massive. Des 

couches minces de ZnO  de plusieurs centaines d’Angströms ont été obtenues par le dépôt 

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 l’étape de préparation de la solution. 

2.  Etape de dépôt des couches minces : c’est à cette étape que se forme la couche mince de 

gel. 

3.  Etape de séchage, où la température joue un rôle fondamental. 

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

acquiert ses propriétés finales. 

III.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 très 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 à l’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]. 

III.2.1.1 Les précurseurs 

Ils sont de deux types : les alcoxyde métalliques et les sels inorganiques. Les 

alcoxyde métalliques sont la classe de précurseurs la plus utilisée, car leur réactivité peut 

être sur un large intervalle par le choix de leur coordinat (groupe organique attaché à 

l’atome métallique)  [29]. Ils ont une formule générale de type M (OR) n où M désigne le 

métal, n le nombre de coordinations et R un radical organique de type alkyl CnH2n+1. Les 

alcoxyde métalliques doivent être 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 élevée et stabilité thermodynamique. 

• Hydrolyses aisées. 

• Grande variété de solvants, grand domaine de dilution et solubilité élevée. 

•Groupement OR labile: modulation de la sphère de coordination. 

III.2.1.2Mécanismes réactionnels 

La voie alcoxyde met en œuvre un mécanisme d’hydrocondensation des 

précurseurs. On comprend le rôle de chaque constituant des solutions élaborées, l’exposé 

des différentes étapes de formation de l’oxyde par le procédé sol-gel repose sur deux 

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

L’hydrolyse :  

L’hydrolyse est une substitution nucléophile d’un ligand     à un ligand   . Il 

s’agit d’une attaque nucléophile d’une molécule d’eau sur l’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 à température ambiante. Cette étape est nécessaire pour donner naissance aux 

groupements hydroxyles –OH : 

  (  )                  (  )                (   )   

L’hydroxyalcoxyde  formé  est instable et l’étape de condensation pourra  avoir lieu. 

La condensation : 

La seconde étape est la condensation. Deux étapes de réactions peuvent succéder à 

l’hydrolyse pendant lesquelles des liaisons se forment et le réseau commence à croître : 

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 à l’intérieur d’un 

système de pores ouverts ou fermés.  Les réactions d’hydrolyse et de condensation tendent 

à se produire simultanément et de nombreux facteurs (pH, température, nature du solvant, 

type de l’alcoxyde précurseur, rapport [eau / M-(OR) n], …) influencent les cinétiques 

d’hydrolyse et de condensation. Lorsque le réseau dans les trois dimensions commence à 

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

plusieurs ouvrages ont détaillé ce processus.  

III.2.1.3 Rôle des solvants : 

Le solvant  doit être capable de dissoudre les additifs organiques utilisés et il ne 

doit pas réagir avec la poudre. Pour les suspensions aqueuses, une stabilisation 

électrostatique des particules est possible grâce à l’importante constante diélectrique de 

l’eau (ε=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 dépôts qui pourra être très rapide dans le cas d’alcools. 

III.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 à la surface 

du support par le drainage et l’évaporation des solvants. Ils se rapprochent les uns des 

autres à cause de l’évaporation du solvant, augmentant ainsi les cinétiques de 

polymérisation.  Les  espèces évoluent jusqu’à constituer un réseau tridimensionnel de 

chaînes polymériques comprenant des pores de dimensions différentes remplis du liquide: 

solvant, eau,…etc., c’est la transition sol- gel. Le contrôle de la porosité des dépôts peut 

être contrôlé par ajustement des cinétiques d’évaporation (volatilité du solvant, 

température de séchage) durant l’évaporation et la gélification [29]. 

III.2.2. Les paramètre influençant sur le sol gel : 

III.2.2.1. L’alcoxyde et sa concentration : 

Ce choix est en  fonction du type de l’échantillon que l’on veut élaborer. La 

concentration dans le sol est importante lors de la condensation ; en effet, plus elle est 

faible, plus les molécules aptes à se lier sont éloignées les unes des autres [27]. 

III.2.2.2.Le choix du solvant: 

Les alcoxydes ne sont pas directement solubles dans l’eau, il est donc nécessaire 

d’élaborer un solvant commun  à base d’un mélange  eau et catalyseur. Il est  préférable 

d’utiliser l’alcool correspondant au ligand –OR de l’alcoxyde, afin d’éviter d’éventuelles 

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

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

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

 Agitation : La température pendant l’agitation est le  premier paramètre qui intervient 

dans la réaction chimique, elle influence les vitesses d’hydrolyse et de condensation 

dès la préparation du sol, puis durant le vieillissement ou le stockage. L’élévation de la 

température rend les réactions plus rapides. 

 Séchage : L’étape suivante est un traitement thermique à basse température (20 à 

200°C). Le séchage est l’un des points critiques de l’élaboration. 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.  

 Recuit : Le recuit des couches minces est une étape primordiale dans la formation du 

matériau. C’est uniquement après ce recuit que l’on peut obtenir le matériau désiré. 

L’étape de recuit a pour but de  faire diminuer la taille des pores dans le solide et 

éliminer les dernières traces organiques présentes dans la solution de départ et de 

densifier le matériau. Afin d’accélérer l’élimination des espèces carbonées, de 

l’oxygène gazeux est souvent injecté dans le four lors du recuit. Les recuits sont 

généralement réalisés à des températures comprises entre 300 et 1200 °C selon le 

substrat de dépôt. Le recuit   est responsable de l’apparition de contraintes mécaniques 

dans le film mince déposé accompagne d’une réduction du volume et épaisseur. 

III.2.2.4.Choix des substrats : 

Le choix des substrats dépend des propriétés physico-chimiques du couple 

« substrat/sol » à condition  que l’adhésion du sol liquide sur le substrat soit bonne. Il  faut 

aussi que la composition chimique du substrat n’entraîne pas la contamination des films 

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

 Les lames de verre : vu leur faible coût, 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. 

 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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 Silice pure : utilisées pour des recuits supérieurs à 650°C puisque leurs températures de 

fusion est de 1200°C. L’indice optique de ce type de substrat est légèrement plus faible 

que le pyrex, il est de 1,457. 

 Le silicium monocristallin (100) : Substrat opaque dans le domaine visible, il permet 

d’effectuer des recuits à 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. 

IV.         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 à laquelle il peut  détecter de façon optimale. C’est à 

cette température que les mécanismes sont activés au niveau du matériau. Ils sont de deux 

types à savoir les mécanismes de surface qui apparaissent jusque à 600°C et les 

mécanismes de volume au-delà 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 CeO2 est régi par des mécanismes de volume. Le processus de 

détection de gaz avec un semiconducteur d'oxyde métallique comprend deux fonctions 

principales:  

 L’une est la reconnaissance d'un gaz cible à travers une réaction gaz-solide, ce qui 

induit une variation électronique de la surface d'oxyde, communément appelée une 

fonction de récepteur. 

 L’autre est la transduction du phénomène 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 être appliqué à un grand nombre de matériaux de 

type "métal-oxyde"  de même nature que ZnO. Pour les mécanismes de surface, la 

détection consiste en une adsorption de gaz (physisorption et chimisorption) c’est-à-dire 

une fixation des molécules de gaz sur la surface du solide. Un autre phénomène important 

dans le principe de détection de la couche sensible est la désorption. Elle est la 

transformation inverse de l'adsorption, par laquelle les molécules adsorbées se détachent de 

la surface de la couche. Ce phénomène se déroulera mieux à haute température. Pour la 

physisorption, dès que la température augmente, une rapide désorption à lieu et la 
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physisorption disparaît. Quant à la chimisorption, elle disparaît lorsque la température est 

suffisamment élevée pour activer la désorption des molécules adsorbées. La température de 

fonctionnement optimum de l’oxyde métallique correspondant au maximum d’adsorption. 

Il est donc clair que la température de fonctionnement du capteur devra être choisie en 

conséquence. Ce maximum local correspond à un maximum de réponse à un gaz à la 

température donnée. Dans les dernières années, de nombreuses études ont été menées à la 

détection des gaz dangereux comme le CO. La mauvaise sélectivité de gaz spécifique est 

un problème commun pour les capteurs d'oxydes de métalliques. Les capteurs à base de 

l’oxyde métallique ZnO  montrent des réponses pour les trois gaz  (eau, CO, éthanol).  Les 

détecteurs de CO peuvent montrer de fausses réponses  dues à une humidité élevée et/ou de 

présence de la vapeur de l’éthanol. Plusieurs gaz dans l'atmosphère peuvent conduire à des 

changements dans la résistance des matériaux d'oxyde métallique ZnO. 

IV.1.  La réponse de la surface du ZnO à l’O2: 

 Considérons  une surface de ZnO exposée aux conditions atmosphériques 

normales. L'oxygène 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'oxygène sur la surface du ZnO sont 

électriquement et chimiquement actifs. Naturellement, l’oxygène est toujours adsorbé à la 

surface d'oxyde métallique lorsque la surface est exposée à l'air. Les molécules d'oxygène 

peuvent se lier à 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 

piégés ne seront plus disponibles pour contribuer à la conductivité dans le solide, ce qui 

augmente la résistance de la surface d'oxyde. Ces procédés peuvent être représentés par les 

réactions suivantes : [33,34]  

  (   )
   (   )

  

  (   )
      

 
(   )

             (    ) 

  
 

(   )
       

(   ) 

   
(   )         

(   )                 (   ) 

 

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

adsorbées à la surface respectivement,    signifient électrons apportés par ZnO.   (   )
 , 
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(   )  et    

(   )  représentent les différentes espèces d’oxygène  physisorbées et 

chimisorbées sur la surface. Les réactions (2.2) et (2.3) sont connues pour être déclenchées 

à des températures croissantes :   
 

(   )
   est la principale espèce d'oxygène en dessous de 

150 °C  et    
(   ) devient dominante lorsque la température est supérieure à 450 ° C ; 

tandis que lorsque la température est entre 150 °C et 450 °C,   
(   ) joue le grand  rôle  

[33, 35]. Les capteurs à oxydes métalliques  sont couramment utilisés à des températures 

élevées (supérieur à 250°C) afin d’effectuer une réaction chimique plus  améliorée entre le 

capteur et les gaz d'analyte. Lorsque le capteur est exposé à l'air à des températures 

élevées, la surface est recouverte par des anions d'oxygène et une couche de charge 

d'espace est formée sur la surface de l'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'oxygène adsorbé.  L’épaisseur de la zone de charge d'espace est de 30 nm pour ZnO non 

dopé [36].  Lorsque les capteurs de gaz à semiconducteurs type n sont exposés à l'air, la 

résistance des capteurs augmente. 

 

 

 

 

 

 

Fig 2.6. Chimisorption de l’O2 sur la  surface du capteur à base de ZnO 

IV.2.  La réponse de la surface du ZnO à 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-être des humains et des animaux.  Il est également un facteur 

important pour le fonctionnement de certains équipements tels que les composants 

électrostatiques sensibles. Les  capteurs d'humidité ont des applications importantes dans 

l’industrie, l’environnement et autres applications  [37]. La vapeur d’eau peut être adsorbée 

sur des surfaces du ZnO dans les deux formes : moléculaires et hydroxyle, et ainsi rivalise 

avec l’O2 pour occuper les sites de lacunes  d'oxygènes sur la surface d'oxyde, comme le 

montre la figure 2.7. 
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Fig. 2.7. Mécanisme de capture de la vapeur de l’eau sur la surface du ZnO. 

Cette compétition pour les sites d'oxygène va également conduire à des changements de la 

conductivité du capteur [37]. Lorsque les capteurs à base de ZnO fonctionnent dans des 

conditions humides, les molécules de H2O occupent certains des postes vacants de 

l’oxygène conduisant à une chimisorption minimale par  l’O2 sur la surface de l'oxyde et 

par conséquent, moins d'électrons sont piégés par des anions d'oxygène. Cela conduit à une 

augmentation de la conductivité du ZnO résultant d'une diminution des barrières 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 incomplète 

dans l'émission de gaz d'échappement des automobiles ou dans le domestique. Il est 

hautement toxique et extrêmement dangereux car il est incolore et inodore. La sensibilité 

du ZnO à des gaz réducteurs tels que CO est attribuée à  l'oxygène chimiosorbé sur la 

surface du capteur. Quand un capteur de ZnO est placé dans une atmosphère de gaz de 

monoxyde de carbone, des molécules CO réagissent avec les espèces d’oxygène pré-

adsorbé selon la réaction  suivante [39].  

  (   )   (   )
     (   )

                   (       ) 

 

En conséquence, la concentration en oxygène en surface est réduite, et les électrons 

qui ont été piégées par l’O2 sont libérés de nouveau dans le ZnO solide, conduisant à 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 également 

applicable à d'autres gaz réducteur tel que l'hydrogène. Les capteurs de ZnO peuvent 

également être utilisés pour détecter les gaz oxydants, tels que l'ozone, qui piège les 
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électrons à la surface pour produire des anions d'oxygène, conduisant à 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. 

 

 

 

 

 

 

  

 

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

ZnO. 

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 à la 

concentration d'alcool dans le sang. Les capteurs de gaz basés sur ZnO sont révélés être 

très utiles pour la détection de la vapeur d'éthanol  [40]. Le mécanisme de détection de 

l'éthanol  (C2H6O)  par les capteurs de gaz à base de ZnO peut être expliqué par deux 

différentes voies d'oxydation : la première implique l'oxydation de l'éthanol par 

déshydrogénation pour former un intermédiaire CH3CHO, et la deuxième implique la 

déshydratation de l'éthanol pour C2H4. 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 à des températures 

plus élevées que les procédés de déshydratation. Les réactions concernées sont les 

suivantes: [41,42] 

        (   )     (   )                  (   )          (   ) 

        (   )     (   )                (   ) 
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Rao et al [41] ont étudié le mécanisme de l'oxydation de l'éthanol sur la surface du ZnO à 

environ 300ºC. L’éthanol se déshydrogène pour former l'acétaldéhyde intermédiaire 

(CH3CHO) et produit un atome d'hydrogène adsorbé. Les atomes d'hydrogène adsorbés 

sont oxydés sur la surface de ZnO. Les protons générés s’associent avec les ions d'oxygène 

adsorbés sur la surface formant  un OH (ads). Deux groupes OH adsorbées se condensent 

et éliminent une molécule d'H2O, ce qui laisse un anion d'oxygène 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(   )).  

       (   )   ( )
        (   )             (   ) 

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

supplémentaire  comme suit : [41] 

      (   )   ( )
        (   )         (       ) 

Le CH3CO2 intermédiaire acétate (ads) peut alors se décomposer en CO2 et  en vapeur 

d'eau. Cependant, comme les anions d'oxygène 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 à la 

vapeur d’éthanol. 

 

 

 

 

 

 

 

Fig 2.9 Schéma descriptif du mécanisme de capteur de l’éthanol sur la  surface du ZnO 

V. Conclusion :  

Dans ce chapitre les propriétés électriques, optiques et physico-chimiques de 

l’oxyde de zinc ont été présentées. La procédure d’élaboration du ZnO par voix sol-gel a 

été exposée en rappelant les principaux paramètres influençant 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 phénomènes de surface. 
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I. Introduction : 

   L'impact économique de techniques de dépôt de couches minces a toujours été 

l'intérêt des fabricants de dispositifs électroniques et optoélectroniques. Il sera rentable 

d'avoir des films minces de bonne qualité avec le plus bas coût possible. La méthode de 

dépôt sol-gel (solution-gélification) se rapporte à un procédé simple en utilisant des 

précurseurs chimiques qui peuvent produire des couches minces avec une  grande pureté et 

une bonne homogénéité à température ambiante et pression atmosphérique. Le procédé est 

largement utilisé pour la fabrication d'oxydes métalliques tels que ZnO [1], SnO2 [2] et 

TiO2 [3]. L'avantage de cette méthode est qu'elle répond à la demande d'un faible coût, en 

plus d‟être une des techniques les plus souples pour la préparation de films minces [4]. 

Plusieurs méthodes ont été développées pour le dépôt de la solution sol-gel en couches 

minces sur un substrat donné.  Les deux méthodes les plus connues pour la préparation des 

films minces, à température ambiante et à pression atmosphérique, avec le contrôle de 

l'épaisseur déposée sont : la méthode de trempage - retrait et la méthode de revêtement par 

centrifugation.  Ayant chacune leurs caractéristiques propres, le choix de la méthode de 

dépôt dépend des caractéristiques du substrat telle que sa géométrie ou sa taille. Par dépôt 

de la matière à partir d‟une solution sur un support, on obtient un film mince dont 

l‟épaisseur peut être de plusieurs centaines d‟Angströms.  Dans ce chapitre, les différentes 

techniques de dépôts réalisées seront présentées et les étapes du montage de manipulations 

assurant les procédures de dépôt seront exposées.  Les étapes de l‟élaboration des couches 

minces à base de ZnO seront également présentées. Ces étapes englobent la préparation des 

sols et le tirage des films sur des substrats ; le séchage et le traitement thermique (recuit) 

seront également 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 : 

II.1. Rappel théorique :  

Dans la technique du revêtement par centrifugation (spin coating)  le dépôt d‟une 

couche mince sur un substrat s‟effectue en deux étapes : 

- La première  consiste à déposer la solution sur le substrat (un excès de liquide est 

distribué sur la surface). 
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 - Dans la deuxième étape, le fluide est  étalé sur la surface du substrat par centrifugation à 

petite vitesse durant un temps T1 où  l‟excès du liquide s‟écoule vers l‟extérieur. Ensuite la 

vitesse de rotation est augmenté et maintenue pendant un certain temps T2 permettant 

l‟évaporation des solvants les plus volatils qui accentue la diminution de l‟épaisseur du 

film déposé jusqu‟à atteindre une épaisseur désirée de la couche (Figure3.1). En contrôlant 

les paramètres de rotation et pour une solution dont la viscosité est connue l‟épaisseur des 

films  peut être estimée. Il est possible de calculer l‟épaisseur du film déposé  selon la 

relation suivante [6]:  

 

    (
   

    )

 

 
                       (3.1) 

h : L‟épaisseur. 

c : Une constante.  

e : La vitesse d‟évaporation. 

η : La viscosité de la solution. 

ω : La vitesse de rotation. 

ρ : La densité de la solution. 

Cette méthode est moins connue  mais permet de réaliser des dépôts sur des substrats de 

taille industrielle. Elle est utilisée, par exemple, pour le revêtement d‟objets tels que : les 

écrans plats. 

 

 

 

 

 

Figure3.1 : Etapes de dépôt de la solution sur le substrat par spincoating 

II.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 l‟utilisateur. À la fin de cette durée, le moteur accélère de 

nouveau pour atteindre une autre vitesse de rotation supérieure et tourner pendant  une 

autre période choisie. A la fin, le moteur décélère jusqu‟à l‟arrêt. Le diagramme illustré sur 

la figure3.2 montre l‟évolution de la vitesse du moteur. 
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Figure3.2 : Séquences de dépôt  par la technique  spin coating 

II.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 à courant alternatif constitué d‟un stator et un rotor qui fait tourner un 

arbre. Le moteur utilisé est fixé verticalement sur un support à l‟extrême de l‟arbre du 

moteur un cylindre en polyamide et fixé. Les substrats du dépôt seront fixés sur ce 

cylindre. (Figure3.3). Le variateur de vitesse est un équipement électronique alimentant un 

moteur électrique de façon à pouvoir faire varier sa vitesse de manière continue de l'arrêt 

jusqu‟à sa vitesse nominale. La vitesse peut être proportionnelle à une valeur analogique 

fournie par un potentiomètre ou par une commande externe : un signal de commande 

analogique ou numérique issue d'une unité de contrôle. Un variateur de vitesse est 

constitué d'un redresseur combiné à un onduleur. Le redresseur va permettre d'obtenir un 

courant quasi continu. À partir de ce courant continu, l'onduleur (bien souvent à 

modulation de largeur d'impulsion ou MLI) va permettre de créer un système 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. 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Courant_alternatif
http://fr.wikipedia.org/wiki/Triphas%C3%A9
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II.2.2 Partie de commande: 

Elle comprend  un automate siemens LOGO, un bouton de démarrage, un autre 

pour l‟arrêt et un voyant de signalisation de  présence de tension, ainsi que deux  relais 

d‟interface. L‟automate a été programmé d‟une façon où l‟utilisateur pourra choisir la 

première et la deuxième vitesse, il peut également choisir la durée de rotation à chaque 

vitesse et les pentes d‟accélération /décélération. Donc, après la fixation du substrat sur le 

cylindre, l‟utilisateur ne touchera qu‟au  bouton marche et l‟automate  géra tout le reste des 

séquences. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.4 : Photographie de la partie commande du spin coater. 

III.  La méthode du dip coating: 

III.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 l‟écoulement, le substrat est recouvert d‟un film 

uniforme et très poreux. La vitesse de retrait est un paramètre important qui affecte la 

porosité, l'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‟après Scriven et al [8], l‟épaisseur du film déposé est liée à la 

position du plan séparant les nappes d‟écoulement intérieure et extérieure. Plusieurs 

paramètres influencent sur l‟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 dépôt du film par “dip coating” est 

schématisé sur la figure 3.4.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.4. Le  principe du dépôt par dip coating. 

 

Il est possible d‟ajuster certains paramètres pour obtenir l‟épaisseur du film désirée lorsque 

la viscosité du liquide    est connue. L‟épaisseur du film déposé, notée h est donnée par la 

relation suivante [9]: 

 

   √
   

  
                       (3.2) 

 : l‟épaisseur de la couche, 

  : une constante qui est égale à 0,8, 

 : viscosité du liquide, 

  : vitesse du tirage, 

  : la densité du liquide, 

  : la constante de gravité. 

 

III.2. Montage et automatisation d’un dipcoater : 

III.2.1 Partie mécanique:  

                Cette section du système se compose de trois éléments: un moteur électrique, un 

système de conversion de rotation en translation et un porte-échantillon. Le moteur 

électrique est de type asynchrone triphasé avec réducteur mécanique associé. La puissance 

du moteur est de 180 watt faisant ; convertir  l‟énergie électrique en  mécanique (rotation) 
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pour entraîner le système. Le réducteur associé au moteur a un rapport de réduction élevé. 

La vitesse à sa sortie est   ns = 0.783 tr/mn à 50 Hz qui est toujours considérée élevée. Le 

réducteur mécanique a également pour rôle d'arrêter le moteur afin d'empêcher un 

entraînement par inertie. Le  système de conversion rotation-translation est assuré par un 

système bielle-manivelle, une poulie de 14 cm de diamètre fixée à l'arbre du réducteur. Le 

mouvement de rotation de la poulie est transmis à une tige métallique au moyen d'une 

bielle. Le système de fixation entre la bielle et la tige métallique de la poulie est réalisé par 

des paliers où deux guides contrôlent 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 à 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 

manière contrôlée sans vibration. Les substrats sont épinglés sur un support d'échantillon 

fixé à la partie inférieure de la tige métallique. Le porte-échantillon peut contenir quatre 

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

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

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure3.5.a  Illustration du  système mécanique. 



Chapitre III                                                                                            Techniques expérimentales                                     

53 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure3.5.b  Photographie du  système mécanique 

 

 

III.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 l'utilisateur), des 

boutons poussoirs de commande et un automate de contrôle. La vitesse à la sortie du 

réducteur mécanique est ns = 0.783 tr/mn à 50 Hz qui est élevée par rapport à 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 à 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: 

                                   (3.3) 

Où : 

   : le nombre de paires de pôles du moteur ; 
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   : la vitesse de rotation ; 

  : la fréquence de la tension d‟alimentation. 

D‟après  la relation précédente, on peut changer la vitesse du moteur en faisant varier la 

fréquence du convertisseur à l'aide d'un potentiomètre ou par la saisie de données 

directement sur le convertisseur ou l‟automate. Pour le circuit de commande, nous avons 

utilisé un automate de contrôle où 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). Grâce à ces deux capteurs, nous pouvons éviter 

le mouvement de la périodicité du système bielle-manivelle. Les étapes successives du 

système sont présentées sur la figure 3.6. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure3.6 Les étapes séquentielle du système. 
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III.2.3 Mesure de la vitesse et de la stabilité du système : 

Une fois le système 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 chronomètre 

avec deux capteurs dont la distance entre eux est de 5 cm (figure 3.7). À 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‟où  la vitesse de translation est déduite. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.7  Système pour mesurer la vitesse. 

 

On définit  Sd et Sw  les vitesses de trempage et de retrait respectivement (figure 3.8) où 

Sd a été déduite lorsque la tige se déplace du capteur haut vers le capteur bas et Sw lorsque 

la tige se déplace du capteur bas vers le haut. Les mesures ont été effectuées plusieurs fois 

pour vérifier la reproductibilité et la stabilité de la manipulation (figure 3.9). Nous 

constatons que la vitesse de translation est proportionnelle à la fréquence appliquée au 

moteur dans la plage [4-25 Hz] et varie de 0.78 à 18 cm/min selon la fréquence. Cette 

gamme de vitesses est généralement utilisée pour le dépôt des films minces par procédé  

dip coating. Nous remarquons aussi que la vitesse de trempage est légèrement plus élevée 

que la vitesse de retrait à la gamme [4 à 17.5 Hz], cette différence peut être justifiée par   la 

gravité qui facilite  la descente  de la tige métallique vers le bas et le couple de charge du 

système à tremper  plus faible que dans le retrait. Nous remarquons que le système n‟est 

plus stable à des fréquences inférieures à 3.9 Hz et que la tige pourrait s‟arrêter avant de 
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terminer la course. Le variateur utilisé a un rapport  U/f constant (U de tension aux bornes 

du moteur et f la fréquence). Pour ce type d'entraînement, il existe une fréquence limite 

inférieure correspondant à une tension minimale. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.8 Vitesse du trempage  (Sd) et retrait (Sw) en fonction de la fréquence.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.9 Stabilité du système à trois fréquences. 

 

IV. Dépôt de couches minces de ZnO : 

  L‟obtention des capteurs à base de ZnO ayant une  bonne qualité et reproductibles 

nécessite l‟étude de l‟influence des différents paramètres agissant sur le dépôt de films de 

ZnO.  La méthode  de dépôt par sol gel est un processus  modulaire qui  dépend de divers 

paramètres et des conditions variables.  Des paramètres peuvent être variés en phase 

d‟élaboration du sol. Plusieurs auteurs s‟intéressaient à l‟étude de l‟influence de ces 

paramètres sur les propriétés des couches minces. Boukaous et al [10]  ont étudié l‟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] où 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 l‟étain du ZnO dopé avec l‟aluminium a une grande influence sur la structure et la 

morphologie de la surface des films. Ces paramètres concernent les sols, mais il y en a 

d'autres concernant les techniques associées à 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, l'épaisseur des films et 

la morphologie des grains sont influencées. Pour la méthode de spin coating, la vitesse de 

rotation peut jouer un rôle dans la porosité et l‟homogénéité des couches.  Plusieurs  études 

bibliographiques [12-14] ont révélé que le dopage présente un grand intérêt pour améliorer 

la qualité et les propriétés des couches minces de ZnO.   Dans ce travail, l‟opération de  

dopage du ZnO  a été explorée en utilisant l‟étain à différentes concentrations dans la 

solution afin d‟obtenir des couches ZnO dopé Sn  suffisamment  conductrices et 

applicables dans la détection de l‟humidité et les VOC. Cette exploration est menée en 

utilisant la méthode sol-gel associée au dip et au spin coating où 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 à l'acétate de zinc a été 

maintenu à 1.0 et la concentration de Zn était de 0.5 mol/l. La solution résultante a été 

agitée par un agitateur magnétique à 70°C pendant une heure. Après 24 h, des couches 

minces de  ZnO ont été  élaborées sur un substrat de verre par les dip et spin coaters 

réalisés dans ce travail.  La vitesse de revêtement 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 t1 et t2 respectivement. Après chaque revêtement, 

l'échantillon a été séché à 280°C pendant 8 minutes. Ce processus a été répété huit fois et à 

la fin de séquence, la couche réalisée a été recuite à 500°C en atmosphère ambiante 

pendant 2 heures. 
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Figure 3.10 Organigramme descriptif de la méthode d‟élaboration 

 

Produits sources 

Dip coating 
 3  cm.min-1 

Agitation et vieillissement  

 

Spin coating  
 40000 rpm  
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Tests sur 
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IV.2 Elaboration de couches minces de ZnO dopées : 

         Les couches minces de ZnO dopées en étain ont été préparées par le procédé sol-gel. 

L‟acétate de zinc dihydraté [Zn (CH3COO) 2 • 2H2O] est utilisée en tant que matériau de 

départ  et  le tétrachlorure d'étain pentahydraté (SnCl4 • 5H2O) en tant que source de 

dopant. Le 2-méthoxyéthanol (C3H8O2) et la monoethanolamine (MEA) ont été utilisés en 

tant que solvant et stabilisateur respectivement. Le rapport molaire de  MEA par rapport au  

[Zn (CH3COO) 2 • 2H2O] a été maintenu à 1: 0 et la concentration de l'acétate de zinc était 

de 0.5 mol /l. Différentes solutions ont été préparées selon  des concentrations du Sn  par  

rapport au Zn. Tout d'abord, l'acétate du zinc, MEA et le  2-méthoxyéthanol ont été ajoutés 

à la solution qui a été agitée à 70 °C pendant 1 h et ensuite le tétrachlorure d'étain  a été 

ajouté à la solution. La solution résultante est agitée à 70 °C pendant 2 h pour donner une 

solution claire et homogène.  Les couches de ZnO dopé Sn  ont été préparées sur un 

substrat de verre en répétant le revêtement par immersion. Chaque fois après le dépôt, les 

films ont été séchés à l'air à 280 °C pendant 10 min. La procédure de revêtement a été 

répétée 8 fois,  et enfin, les films ont été recuits à 500°C pendant 2 h en utilisant un four à 

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 brève 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 l‟intensité du faisceau diffracté par les plans réticulaires (hkl) du matériau étudié 

équidistants d‟une distance «d». Les spectres de l‟intensité des faisceaux diffractés sont 

comparés aux fiches de référence PDF (Powder Diffraction File) de l‟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]. 

                         (3.4) 

Où : 

    : distance entre deux plans cristallographiques, 

 : l‟ordre de réflexion (un nombre entier), 

  : l‟angle d‟incidence des rayons X par rapport aux plans hkl,  

  : la longueur d‟onde des rayons incidents. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

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

 

         Le diffractomètre est constitué essentiellement d‟un tube à rayons X où 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) à partir de la largeur à mi-hauteur  (FWHM) 

du pic de diffraction mesurée en 2θ et à l‟aide de la formule de Debye Scherrer 

  
     

     
     (3.5) 

Où : 

  : la taille moyenne des cristallites, 

  : la largeur à mi-hauteur exprimée en radian de la raie diffractée, 

 : l‟angle de diffraction, 
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  : la longueur d‟onde des rayons X (λ= 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 paramètres de 

maille (a et c) en connaissant les positions des pics. 

Appareillage expérimental : 

Dans ce travail, les études par diffraction des rayons X sont assurées grâce à un 

diffractomètre en incidence rasante. Le faisceau incident reste fixe formant un angle très petit 

(de quelques dixièmes de degrés à quelques degrés) avec la surface de l‟échantillon, mais c‟est 

le détecteur qui se déplace faisant balayer angulairement les cônes 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 dépôt et minimise sa pénétration dans le substrat.  

Les mesures des spectres de DRX sont effectués en utilisant le diffractomètre   Emperean 

Panalytical doté d‟une anticathode de cuivre de longueur d‟onde monochromatique égale à 

0.15406 nm (Figure 3.12) du laboratoire LMDM, département de physique, Université des 

Frères Mentouri Constantine 1où une configuration à 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°à 70°. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.12: Photographique du diffractomètre : Emperean Panalytical 

 

V.1.1  Microscopie électronique à balayage (MEB) : 

Principe : 

La microscopie électronique à balayage (MEB), ou en anglais (SEM) pour 

Scanning Electron Microscopy, est une méthode d‟observation et d‟analyse très utilisée en 
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science des matériaux. Cette  technique de caractérisation est basée sur l‟interaction 

électron-matière. Elle est capable de produire des images de haute résolution 

(grossissement jusqu‟à 100 000 fois) contenant  plusieurs informations physiques 

concernant  la surface d‟un échantillon à une profondeur importante, ce qui permet 

l‟observation des surfaces rugueuses.  En microscopie électronique à balayage (MEB) un 

faisceau d‟électrons émis par un canon, d‟énergie de quelques keV (5 à 20 keV), est 

projeté sur l‟échantillon à analyser [17]. Le faisceau d‟électrons, focalisé par des lentilles, 

est accéléré sous vide pour pénétrer dans le matériau et interagir avec la matière dans un 

volume appelé poire d‟interaction [14]. Des rayons X et des électrons  Auger, électrons 

secondaires et  électrons rétrodiffusés sont réémis à partir du materiau, dont les électrons 

(secondaires et rétrodiffusés) sont récupérés par le microscope à balayage (Figure 3.13). 

Ces deux derniers sont utilisés pour élaborer des images de la surface de l‟échantillon. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

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

 

  Les électrons secondaires permettent de visualiser le contraste topographique, les 

électrons rétrodiffusés permettent la visualisation d‟un contraste chimique de l‟échantillon 

tandis que les rayons X émis par les atomes portent une information de nature chimique de 

l‟élément. 
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Le microscope électronique à balayage est composé d‟un canon à électrons et d‟une 

colonne électronique, un porte-objet qui assure le déplacement de l‟échantillon, des 

détecteurs pour capter et analyser les rayonnements émis par l‟échantillon et un système de 

pompes à 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 Tchèque TESCAN. Les analyses sont effectuées au sein du 

laboratoire LMDM, département de physique, Université des frères Mentouri Constantine 1. 

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

 

V.1.3 AFM (Microscopie à Force Atomique) : 

Principe: 

             La Microscopie à 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 à force atomique repose sur le frottement de la 

surface de l‟échantillon par une pointe extrêmement fine fixée sur le bras d‟un levier 

flexible. La force d‟interaction (attraction/répulsion) entre la surface de l‟échantillon et la 

pointe qui fait balayer la surface à 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 

l‟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 à force atomique 

 

          L‟image topographique de la surface est le résultat de la déflection du micro-levier 

sur lequel est focalisé à son extrémité un faisceau laser, verticalement à la pointe, 

réfléchissant sur un photo-détecteur.  A partir de l‟image topographique, il est possible de 

déterminer la valeur de l‟écart-type de la rugosité (Root Mean Square, RMS). L‟AFM 

opère selon trois modes : Contact, non contact et Tapping. 

Appareillage expérimental: 

        Le microscope à force atomique utilisé dans ce travail est de type‟A100-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 Université Oum El-Bouaghi.  

La caractérisation d‟autres échantillons  a étés effectuées sur un microscope de type 

"Agilent Technologies 5420 Scanning Probe Microscope SPM/AFM à 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 l‟échantillon à analyser 

comme la transmission et l‟absorption de la lumière, l‟estimation du gap optique et des 

tailles des cristallites. Elle peut aussi nous renseigner dans certains cas sur l‟épaisseur de 

l‟échantillon et même de remonter à ses constantes optiques [18]. Le principe de cette 

technique repose sur l‟interaction de la lumière émise avec l‟échantillon à analyser. Une 

partie du faisceau incident sera absorbée ou transmis par l‟échantillon. Lorsqu'une 

substance absorbe de la lumière dans le domaine de l'ultraviolet et du visible, l'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 à un niveau de plus haute énergie. Ces transitions électroniques se font 

dans le proche UV visible (200 - 400 nm) au visible (400- 800 nm).  

Le spectrophotomètre se compose principalement  : d‟une source (lampe) à décharge au 

deutérium ou à filament de tungstène 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 photomètre pour séparer la 

lumière monochromatique en deux faisceaux, une cellule de mesure contenant les 

échantillons à analyser et la référence, un détecteur mesurant l‟intensité lumineuse après 

son passage à travers la cellule de mesure et un ordinateur pour l‟affichage et le traitement 

de signal. 

 

 

 

 

 

 

 

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

 

Appareillage expérimental : 

Pour les mesures des échantillons, nous avons utilisé un spectrophotomètre UV-

Visible de marque OPTIZEN 3220 UV (figure 3.18) dont la gamme spectrale s‟étale sur 

un domaine de 200 à 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 Frères Mentouri Constantine 1.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.18 : Photographie du spectrophotomètre UV-Visible utilisé. 
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A La sortie de la source, la lumière 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 où l‟échantillon est placé et l‟autre la cuve de référence. Ensuite, les deux faisceaux 

sont envoyés sur un photomultiplicateur. 

 V.3. Électrique : 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 l‟équation: 

 

            (3.6) 

 

Sous l‟effet d‟un champ électrique, un électron se déplace dans une direction 

perpendiculaire à un champ magnétique B appliqué. L‟électron subit une force formé par 

sa trajectoire et B. Prenons l‟illustration sur la figure 3.19, le courant I circule de droite à 

gauche le long de l‟axe X dans la présence du champ magnétique selon la direction Z. Les 

électrons s‟écartent de la ligne de courant selon l‟axe Y, ils subissant la force de Lorentz. 

Le résultat de cette dérive d‟électron, est l‟excès de charges sur le côté de l‟échantillon 

induisant une chute de potentiel appelée tension de Hall  VH  définit par  VH    =    , 

où   est la distance entre les extrémités. Il est connu que      , avec N le nombre de 

porteurs de charge par m
3
 et        ,       et   sont la section et l‟épaisseur  du 

conducteur  respectivement. On aura alors 

 

    
  

       
    (3.7) 

Avec : 

 : charge de l‟électron, 

   : nombre de porteurs de charge, 
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Figure 3.19: Principe de la mesure de l‟effet Hall. 

Cette équation permet de déduire le nombre de porteurs de charges par unité de volume (I, 

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

des porteurs de charges :     
 

   
  avec    

  

   
   

 

Appareillage expérimental : 

Les mesures par effet Hall ont été effectuées sur un système de  van der Pauw [19] 

par  déposition de quatre contacts métalliques aux coins de l‟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, Université des frères Mentouri 

Constantine 1 a été utilisé pour analyser les propriétés électriques des couches minces 

élaborées pour déterminer le type de conduction (type n ou p), la concentration volumique 

des porteurs de charge libre Nv, la résistivité électrique  et la mobilité des porteurs μ. Les 

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

 

 

 

 

 

 

 

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 : 

 VI.1. l’humidité : 

          Dans le cadre de cette thèse,  la réponse du capteur d‟humidité élaboré à 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 système de chauffage 

muni d‟une résistance chauffante, la température de ce système de chauffage peut être 

variée en changeant la tension de l‟alimentation de la résistance.  Le système de chauffage 

décrit est placé dans une  chambre d'essai en verre, de 1300 cm
3 

de volume et de forme 

cylindrique. Un compresseur d'air a été utilisé pour introduire  l'air humide dans la 

chambre d'essai et de l‟évacuer par l'air sèche à travers des soupapes d'admission. Ces 

vannes gardent  l'humidité à l'intérieur de la chambre. Pour atteindre des taux humidité très 

faibles, une pompe vide a été utilisée.  Pour la collecte des données, l'unité de mesure de 

l'impédance est reliée à l‟échantillon via deux contacts ohmiques fixés par des pinces 

miniatures. Un hygromètre de marque TESTO World wide a été utilisé pour mesurer 

l'humidité relative (Rh) à l'intérieur de la chambre. 
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                          Figure 3.22 Configuration du système de test de l‟humidité 

 

VI.2. Vapeur de l’éthanol : 

 La figure 5.23 illustre le principe du système de détection de gaz, qui comprend 

une chambre de test étanche, l'équipement de chauffage pour vaporiser le liquide et 

l'appareil de contrôle. Une quantité fixe d'éthanol ou de l'acétone liquide est injectée dans 

la chambre de test étanche par une seringue conçu pour avoir une concentration bien 

déterminée. Une pompe à vide a été utilisée pour évacuer les gaz en dehors de l‟enceinte 

étanche). La méthode de calcul de concentration est décrite comme suit (en prenant 

l'éthanol comme exemple). 

 

                                      

Où 

              est le volume de l'éthanol en état gazeux, 

   (ppm) est la concentration du gaz testé,  

   est le volume de la chambre de teste. 

Avec        

         
             

  
 

    

  
    avec         

 ça donne :        
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  (g/mol) est la masse moléculaire du liquide, ρ (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, ρ sont 46 g/mol, 101325 Pa, 8.68 L, 8.31441 J/(mol·K), 0.816 g/cm3, respectivement, 

ça donne : 

                    
 

 
       (4) 

La concentration de l'éthanol désigné peut être calculée à partir des équations. (4) avec la 

quantité de liquide. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5.23 Configuration du système de teste de gaz VOC 

 

VII.  Conclusion : 

        Dans ce chapitre nous avons présenté les procédés expérimentaux utilisés dans cette 

thèse. Nous avons commencé par le montage de manipulations assurant le dépôt de 

couches minces de ZnO par voie sol gel associé au dip et au spin coating. Ces deux 

manipulations sont bien calibrées et bien testées. Les étapes de l‟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 

l‟humidité et de VOC. 
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I. Introduction : 

Dans le cadre de cette thèse, et en premier lieu, des films de ZnO non dopés ou 

pures ont été préparés. Le procédé de dépôt ainsi que les paramètres influençant 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 l’humidité 

relative (Rh%) à base de couches minces de ZnO non dopé. En première étape, notre étude 

est focalisée sur les conditions d’élaboration et la caractérisation des couches minces 

obtenues par dip et par spin coating où les principales propriétés vont être discutées. En 

second lieu, l’étude est consacrée à l’exploration des meilleures conditions d’emploi de ces 

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

II. Étude comparative entre films de ZnO élaborés par dip et par 

spincoating : 
II.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 dépôts 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    qui correspondent dans les deux cas aux 

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

 

 

 

 

 

 

 

 

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 

l’intensité de ce pic est très élevée par rapport à celles des autres deux pics (100) et (101), 

ce qui suggère qu’une orientation préférentielle est remarquée selon (002) et que la 

croissance de ce plan exige  moins d’énergie. En effet, l’orientation préférentielle est 

favorisée par les premières étapes de nucléation durant la formation des films.  Par 

ailleurs ; il a été  remarqué que la présence de défauts de structure ou atome étrangers, tel 

que les dopants,   peut provoquer l’apparition de nouvelles orientations préférentielles  tel 

que le plan (100) ou (101).  La différence entre les structures cristallines est peut être due 

aux forces subis par les films durant le dépôt. 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 où la 

taille moyenne des cristallites (D) a été calculée à partir de la largeur à mi-hauteur  

(FWHM) du pic de diffraction mesurée en 2θ  

 

 

 

 

Les résultats obtenus sont reportées dans le tableau 4.1. Nous remarquons que la 

taille des cristallites varie avec  la méthode d’élaboration. 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 

première étape de croissance des films minces à savoir la phase de nucléation. 
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Procédé 

sol-gel 

(hkl) 2θ 

(degré) 

Intensité 

(a.u) 

FWHM      

(degré) 

Taille de                      

cristallite (nm) 

Rugosité    (nm) 

 

Spin 

coating 

(100) 31.81 31.01 0.33205  

25.6 

 

28,6 (002) 34.48 26.37 0.26972 

(101) 36.30 33.74 0.34066 

 

Dip 

coating 

(100) 31.77 7.3 2,1745  

13.1 

 

22.5 (002) 34.40 20.59 0,6602 

(101) 36.26 8.27 0,87885 

 

Tab. 4.1 – Données structurales obtenus à partir des spectres de DRX. 

 

II.2 Caractérisations par microscopie électronique à balayage (MEB) : 

La morphologie des couches minces de ZnO pure élaborées par les deux méthodes 

ont est représenté sur la Figures 4.2. A partir des micrographies MEB, on observe que 

l’échantillon déposé par le spin coating (figure 4.2 (a)) a une surface dense avec des fibres 

irrégulières et des rides structurées en réseaux. On remarque aussi que la surface est 

homogène 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 élaborés par 

trempage-tirage (dip coating) montrent une structure lisse et continue et semblant à des 

sphères avec des grains de plus petites tailles dont le diamètre était de 15 à 30 nm. Ces 

valeurs sont en accord avec les résultats obtenus à partir des diagrammes de XRD. 

II.3 Caractérisations microscopie à force atomique: 

Les figures 4.3 et 4.4 montrent les images prise par le microscope à force atomique 

(AFM) des couches minces de ZnO non dopées déposées  sur des substrats de verre et  

élaborées par spin coating et dip coating respectivement. La zone de balayage est de 5×5 

µm
2
.  

 

 

 

 

 

 

 

 

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 l’échantillon élaboré par spin coating,  la surface de la  

couche mince est irrégulière avec une morphologie à fibres et des rides, ce qui montre 

l’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 à travers 

des sites actifs pour la condensation de l'eau qui favorise la détection d'humidité ou de gaz. 

Pour l’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 où la rugosité était de 22.5 nm. Selon 

ces deux images, on peut déduire que les morphologies observées par le MEB sont 

confirmés par l’AFM. 

II.4 Caractérisation optique (UV-Visible) : 

            Les propriétés optiques des couches minces déposées sont examinées par la 

spectroscopie UV-visible à 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) à la température ambiante. On constate 

que toutes les couches présentent une    transparence optique supérieure à 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 à l’absorption fondamentale  due à la transition bande à 

bande.  Cependant, dans la gamme du visible, les deux films ont presque la même 

transmission avec des valeurs légèrement supérieures pour les films préparés par dip 

coating. Cette légère différence est due à la diffusion de la lumière à la surface du film 

préparé par spin coating à cause de sa rugosité de surface élevée comme l’a révélé les 

images AFM. L’épaulement observé dans le spectre de transmission du film préparé par 

spin coating à 350 nm est dû à la présence de cavités ou porosité dans le film. 

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

. 

 

 

 

 

 

 

 

 

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

            Les propriétés électriques des couches minces de ZnO telles que la conductivité 

électrique, la concentration de porteurs de charges et la mobilité sont déterminées par des 

mesures d’effet Hall à température ambiante. Le tableau 4.2 présente  les différentes 

propriétés électriques des couches minces de ZnO pure. 

 

Procédé      

sol gel 

Conductivité 

((Ω cm)
 –1

) 

Densité.des 

porteurs (cm–
3
) 

Mobilité    

(cm
2
V

–1
s

–1
) 

Spin coating 2.28 × 10
–4

 7.79 × 10
13

 18.33 

Dip coating 7.82 × 10
–4

 6.64 × 10
15

 16.43 

 

Tab. 4.2 – Paramètres électriques obtenus à partir de mesure par effet Hall. 

 

  D’après le tableau 4.2, on remarque que l’échantillon préparé par dip coating jouie 

d’une conductivité légèrement supérieure à celle du film préparé par spin coating et une 

plus large concentration de porteurs libres. Cette différence est due à la présence de la 

porosité dans le réseau du film préparé par spin coating, car les défauts au niveau des pores 

se comportent comme pièges 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 légèrement supérieure à celle du film élaboré par spin coating, cela est due 

aux tailles des cristallites des films. Le dopage peut être attirant pour améliorer les 

propriétés de détection. Zhanchang et al. [4] ont rapporté que le Co-dopage avec Al et Sn 

peut conduire à l'amélioration de la conductivité et d'autres propriétés.  

II.6 Capteur de l’humidité: 

II.6.1. Etude comparative entre capteurs de l’humidité à base de couches minces 

élaborées par dip et spin coating : 

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

Pour étudier les propriétés de la sensibilité à l'humidité des capteurs à base de ZnO 

pure où les couches sont préparées par les deux méthodes (dip et spin coating), nous avons 

étudié la variation de résistance R (mesurée à 120 Hz et 1 V) dans différentes atmosphères 

de l'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 



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

81 
 

20 30 40 50 60 70 80 90

0

10

20

30

40

50

60

70

80
 Spincoating

 Dipcoating

 

 

Se
ns

ib
ili

té

 humidité relative[%]

processus d'adsorption lorsque Rh varie de 15% à 95%. La sensibilité 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:  

  
       

  
                      

Où    est la résistance à taux d’humidité égale à 15% et    est la résistance mesurée à 

taux de l’humidité correspond. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4.6 Sensibilité en fonction de l'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 à l'humidité  dans toute la plage de 15 à 95% 

de Rh, où la sensibilité augmente, c’est à dire la résistance correspondante diminue  par 

augmentation de l'humidité relative Rh%. Ce phénomène est dû à l’adsorption des 

molécules d'eau par l’augmentation de Rh% ce qui provoque une diminution de la 

résistance du capteur. 

De l’allure des courbes de sensibilité où de calibration deux zones linéaires sont 

remarquées où les droites ont des pentes différentes. La  première phase  concerne la 

gamme de faibles valeurs de Rh% (15-50%), où 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%), où la résistance du capteur 

diminue avec une pente d'environ 35%. Cette remarque affecte la linéarité de la réponse du 

capteur dans la totalité de la gamme 15-95% et aussi  les propriétés de détection de 
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l'humidité de ces capteurs. Nous pouvons constater aussi que, les capteurs de ZnO de nano 

particules élaborés par dip coating montrent plus de sensibilité par rapport aux capteur 

ZnO à base de réseaux de rides élaboré par spin coating. Cette différence montre bien que 

la structure de la surface joue le rôle le plus important pour les propriétés de capture de 

couche mince par rapport aux autres propriétés électriques ou structurales. 

II.6.1.2. La réponse dynamique des capteurs : 

La figure 4.7 représente la caractéristique de la  sensibilité  dynamique des capteurs 

à base de ZnO pure élaborés par dip coating et spin coating. 

 

 

 

 

 

 

 

 

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 à base de ZnO élaborés par spin coating peut être 

expliquée par le manque de sites actifs où les molécules de l’eau peuvent s’accrocher et se 

dissocier, donc les sites disponibles qui sont peu se saturent rapidement. Les résultats 
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expérimentaux obtenus montrent que des films minces de ZnO ont un grand potentiel pour 

les applications de capteurs d'humidité à température opérationnelle ambiante. 

II.6.2.Etude de l’effet de la température opérationnelle sur les propriétés des capteurs 

de l’humidité à base de ZnO : 

 

II.6.2.1. Effet de la température: 

  Avant injection de molécules d'eau dans l’enceinte de test (Rh = 15%), l’effet de la 

température sur la réponse de l'échantillon a été étudié. La valeur de la résistance du 

capteur a été mesurée en variant la température de 25 °C à 100 °C.  La figure 4.8 montre la 

variation de la résistance de la couche à 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 révèle la nature semiconductrice du matériau. A 25°C, la 

résistance du capteur était de 22MΩ et diminue jusqu'à la valeur de 17 MΩ à 100°C. La 

sensibilité moyenne du capteur de l’humidité à la température est de l’ordre de 67 kΩ /°C. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4.8 Variation de la résistance de la couche à base de ZnO en fonction de la 

température. 

 

II.6.2.2.Etude de la réaction des capteurs vis-à-vis du taux de l’humidité:  

Pour étudier la réaction du capteur à base de ZnO vers l'humidité, nous avons étudié 

la variation de la résistance R, partie réelle de l’impédance mesurée à 120 Hz et 1 V, dans 

différentes atmosphères d'humidité relative à plusieurs températures. La figure 4.9 montre 

la variation de la résistance en fonction du taux d'humidité à 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 à différentes 

températures lorsque Rh% change de 15% à 95%. 

 

Comme on peut le remarquer sur la figure 4.9, la résistance du capteur à base de 

ZnO diminue par augmentation de l'humidité relative Rh% pour différentes températures. 

Selon le procédé de l’adsorption, plus de  molécules d'eau dans l’enceinte provoquent la 

diminution de la résistance du capteur jusqu’à 0,4 MΩ quel que soit la température. De ces 

courbes de calibration, deux zones linéaires peuvent être remarqués. La première gamme  

concerne les faibles valeurs de Rh (15-50%), où la résistance du capteur diminue avec une 

pente de 16%. La seconde concerne la gamme des valeurs élevées de Rh (50-95%), où la 

résistance du capteurdiminue avec une pente d'environ 35%. La différence entre les pente 

est causée par l’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 l'adsorption de l’eau basée sur des actions 

physiques et chimiques pour expliquer la réponse à 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 hydrogène. 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. 

II.6.2.3.Etude de l’effet de l’hystérésis sur les capteurs de l’humidité: 

L’effet d'hystérésis est un phénomène important dans les capteurs à base d'oxyde 

métallique [6]. L'hystérésis caractérise l'aptitude du capteur à fournir la même indication 
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lorsqu'on atteint une même 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 à 25°C et 100°C, respectivement lors de l’adsorption et la désorption des 

molécules d’eau. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4.10 Variation de la résistance en fonction de l’humidité pour le capteur 

opérationnel à 25°C 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4.11 Variation de la résistance en fonction de l’humidité pour le capteur 

opérationnel à 100°C 
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  On remarque que lorsque Rh diminue, le capteur revient à l’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 à 2%. Toutefois, à 25°C l’hystérésis est 

plus importante dans la gamme de  Rh= 60% à 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'à 100°C. 

L'hystérésis peut être due à des espèces d'eau  chimio-adsorbées  sur la surface de 

l’élément sensible du capteur et qui ne peuvent pas être entièrement dissociées à des 

températures opérationnelles basses. Notons que l’erreur d'hystérésis a été calculée à Rh = 

65% par la formule suivante: 

 

    
     

         
                           

 

Où : 

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

  Est la résistance à Rh= 65% en décroissance. 

              sont les résistances à la valeur la plus élevée Rh (95%) et à la plus faible 

valeur Rh (15%), respectivement. 

II.6.2.4.Etude de temps de réponse et de récupération des capteurs de l’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 à base de ZnO. La 

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

  
      

  
                             

Où: 

    est la résistance à Rh = 15%  

    est la résistance mesurée à 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% à 

25°C à 100°C pour un seul cycle. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4.12 Réponse dynamique de capteur de l’humidité à base de ZnO à 25°C et à 

100°C. 

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

pour  trois cycles du capteur de l’humidité à base de ZnO chauffé à 100°C.  

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4.13 Réponse dynamique de capteur de l’humidité à base de ZnO  à 100°C pendant 

trois cycles. 
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Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau 4.3.  

Température 

(C°) 

Erreur de 

l’hystérésis (%) 

Impédance (MΩ) Temps de 

réponse (s) 

Temps de 

recouvrement (s) Max               Min 

25 5.55 22         -         0.40 22 30 

50 4.97 20.5      -         0.39 12 19 

75 4.3 18.6      -         0.37 9 15 

100 1.8 17         -          0.35 7 14 

 

Tableau 4.3 Caractéristiques du capteur de l’humidité à base de ZnO à plusieurs 

températures opérationnelles. 

À la température ambiante, le temps de réponse était d'environ 22 s et il continue à 

être plus court avec l’augmentation de la température jusqu'à 7 s à 100°C. De même, le 

temps de récupération était d’environ  30 s et il continue à être plus court avec 

l’augmentation de température jusqu'à 14 s à 100 °C. Qi et al. [7] ont rapporté que le temps 

de réponse du capteur d'humidité ZnO dopé KCl est de 2s avec le taux de Rh à partir de 

25%. Le temps de récupération ou de recouvrement est relativement long, même plus 

élevée que le temps de réponse, il prend un peu plus de secondes pour que le capteur 

récupéré complètement son état initial une fois l'air humide est évacué. La température de 

surface de ZnO se propage vers les couches d'eau adsorbées et pourrait conduire à une 

augmentation de la mobilité des charges par sauts entre les molécules; par conséquent, 

l'amélioration de la conductivité conduit à des temps de réponse plus courts. 

II.6.2.5.Etude de l’effet de vieillissement des capteurs de l’humidité: 

Afin d'évaluer les performances du capteur à base de ZnO à  réseaux de rides utilisé 

comme étant capteur d'humidité nous avons étudié sa stabilité après l’avoir exposé à l'air 

pendant 60 jours. La mesure des impédances à différents taux d’humidité et après un 

vieillissement de 30 et 60 jours est présentée sur la figure 4.14.  On observe une légère 

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 l’humidité pendant 60 jours. 

III. Conclusion : 

          Dans ce chapitre, des films de ZnO non dopés ou pures ont été élaborés par deux 

méthodes associées au sol gel, le dip et le spin coating. Une étude comparative entre les 

couches minces élaborées a montré une différence dans les caractéristiques  physiques et 

électriques. Selon la technique de dépôt, les couches minces n’ont pas la même 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 l’humidité a montré que les couches élaborées 

par dip coating sont plus sensibles que celles élaborées par spin coating. Les tests de 

capture de l’humidité ont montré  à 100°C, les capteurs à base de ZnO donne des meilleurs 

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

  Le dopage de l’oxyde de zinc a été toujours un essor dans le but de l’amélioration 

de propriétés du matériau selon les applications désirées. Plusieurs dopants ont été utilisés 

pour améliorer les propriétés électriques, optiques et structurelles. Dans ce chapitre nous 

présentons le résultat de l’effet du dopage de ZnO par l’étain sur  les propriétés de films 

minces. Des couches minces de ZnO ont été dopées avec 0.5 à 5% d’étain. Les 

caractérisations structurelles, électriques et optiques ont été effectuées pour  mieux 

comprendre les conséquences du dopage par l’étain. Les couches de ZnO dopées en Sn 

sont utilisées comme des capteurs de l’humidité relative et de gaz de l’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) : 

 
II.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 même figure montre une 

intensité de pic de diffraction relativement élevée correspondant aux plans (100), (002) et 

(101). Ce résultat implique que les films présentent des orientations  le long de ces trois  

plans mais l’orientation la plus dominante  est selon le plan (101). Aussi, on remarque que 

l'intensité des pics de XRD diminue avec l'augmentation des concentrations de l’étain, elle 

est  à 783  (u.a) pour les couches de ZnO non dopées et diminue jusqu’à 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 l'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 à partir des 

spectres DRX. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tableau 5.1 Paramètres structuraux des films purs et dopés en Sn.  

ZnO 

dopé 

(hkl) 2θ 

 (degré) 

FWHM 

 (degré) 

D 

(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 
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  On remarque que la taille des cristallites est réduite avec  l’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 l’ordre de 33 nm. 

Cependant, de la figure 5.2, nous notons une réduction de la taille des cristallites avec 

l’augmentation du taux de dopage en Sn, à titre d’exemple la taille des cristallites atteint 14 

nm dans le film dopé avec 3%. Ceci  suggère 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 à  8.8 nm  dans les films dopés  

avec 5%  Sn. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig 5.2.  Variation de la taille des cristallites couches minces de ZnO en fonction de la 

concentration du dopant. 

 

II.2. Microscopie à force atomique :  

Les propriétés morphologiques des films ont été étudiées par microscopie à 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’élargissent latéralement suite à la condensation des espèces arrivant sur la surface du  

substrat ; une fois les nucleus sont en contact, on est en phase de coalescence après laquelle 

la croissance verticale prend naissance latérale du nucleis. D’autre part, l’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 empêche 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’élargir 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 à 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 à 1%. 
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Figure 5.5 Images AFM en 3D des films minces de ZnO  dopées en étain à 1%. 

 

 

 

 

 

 

 

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

 

 

 

 

 

 

Figure 5.7 Images AFM en 3D des films minces de ZnO  dopées en étain à 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 être plus clairs dans les films de 

ZnO dopées à 1 et à 5%. La taille de grain la plus faible a été observée pour  les films 

dopés à 5%, tandis que pour les couches pures et dopées à 0.5%, les tailles des grains sont   

plus larges. De même, 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 l’incorporation de l’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 rugosité  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 

après insertion de l’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. 

II.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  à 500°C  ont été déterminées à 

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



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

97 

 

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

 ZnO dopé 5%

 ZnO dopé 3%

 ZnO pure

 ZnO dopé 0.5%

 ZnO dopé 1%

 

 

T(
%

)

Longueur d'onde (nm)

été faite, à température ambiante, dans la gamme de longueur d’onde 300 - 800 nm.  Les 

spectres de transmission obtenus sont représentés sur la figure 5.9 où l’ensemble des  films 

montrent une transmission relativement élevée, comprise entre 70 à 85%, dans le domaine 

visible.  La variation de la transmittance est due à la variation  de l’épaisseur des films ou 

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

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

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

Sn. 

 En effet, d’après les micrographies d’AFM,  nous avons noté que le film non dopé 

a une rugosité en surface grande, ce qui est à l’origine de la réduction de sa transmittance 

dans le visible. La décroissance de la transmission T dans le proche-ultraviolet correspond 

à un seuil d’absorption entre 350 et 380 nm. Ce seuil d’absorption correspond à   

l'absorption fondamentale dans les films  qui est dû  à la transition d'électrons entre la 

bande de valence à la bande de conduction. Le décalage du seuil d’absorption vers les 

faibles longueurs d’onde avec le dopage Sn est dû à l’augmentation de la concentration des 

porteurs libres qui cause un élargissement du gap ; ce phénomène est connu sous le nom de 

l’effet Burstein-Moss. Ce décalage indique clairement que l’introduction de l’étain dans la 

matrice du ZnO peut agir comme dopant type n. L’étain qui peut avoir une valence 4 (Sn
4+)

 

en substituant le Zn lui qui une valence double (Zn
2+)

 peut être donc une source d’électrons 

libre. 

III.  Propriétés électriques : 

 Les Propriétés électriques des couches minces à base de ZnO pure et ZnO dopé Sn 

ont été analysées par effet HALL à 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) à différentes concentrations.  On remarque que le ZnO pure présente une 

résistivité de 7×10
–1

 (Ω.cm). La résistivité des échantillons diminue avec l’augmentation 

de la concentration du dopant et atteint sa valeur minimale de 3×10
–3

  (Ω.cm) à une 

concentration de 3% d’étain, ensuite elle augmente légèrement   avec l’augmentation du 

dopant. Cette valeur –celle de couche dopée à 3% de Sn-  est supérieure à la valeur de 

1×10
-1

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

d’aluminium. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5.10 Résistivité des couches minces de ZnO pure et dopé Sn à 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, résistivité, et la mobilité pour toutes les couches.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5.11 Densité des porteurs de charges de couches minces de ZnO pur et dopé Sn à 

différentes concentrations. 
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Figure 5.12 La mobilité des charges  de couches minces de ZnO pure et dopé Sn à 

différentes concentrations 

 

Echantillon Résistivité        

(Ω cm) 

Densité des porteurs  

(cm
–3

) 

Mobilité (cm
2
V

–1
s

–1
) 

ZnO pure 7 × 10
–1

 2.6 × 10
14

 21 

ZnO dopé Sn  à   

0.5% 

8× 10
–2

 1.1× 10
17

 24 

ZnO dopé Sn   à   

1% 

2× 10
–2

 7.9× 10
17

 25 

ZnO dopé Sn   à   

3% 

3× 10
–3

 3.6× 10
18

 23 

ZnO dopé Sn    à   

5% 

3.3× 10
–2

 3.3× 10
16

 22 

 

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 manière remarquable par rapport à celle de ZnO pure et atteint une valeur de 3.6× 

10
18

 (cm
–3

) à 3% de dopage. La mobilité de Hall mesurée sur des films de ZnO non dopé 
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est 21 (cm
2
V
–1

s
–1

) et une mobilité de 25 (cm
2
V
–1

s
–1

) quand la concentration du dopant est à 

1%. On constate que la mobilité diminue avec la concentration, cette diminution peut être 

causée par l’augmentation de la densité des porteurs.  En comparant avec autres dopants 

destinés à améliorer les propriétés électriques, Zhanchang Pan et al [4] ont trouvé des 

valeurs de 11×10 
19

(cm
–3

) et 40 (cm
2
V

–1
s

–1
) pour la densité des porteurs et mobilité 

respectivement en dopant le ZnO par l’aluminium et l’étain comme Co-dopant. 

La présence de défauts tels que les atomes de zinc et d'oxygène peuvent facilement 

être ionisés et les électrons induits par ce procédé  contribuent au phénomène de 

conduction. Les électrons induits provoquent le ZnO à agir en tant que semiconducteur de 

type n. La taille réduite des cristallites conduit  à une  augmentation des joins de grains, ce 

qui conduit à un  changement  de la conductivité. La diminution de la résistivité  peut être 

interprétée par l’augmentation du nombre des porteurs de charges (électrons) provenant 

des ions donneurs incorporés dans les emplacements substitutionnels ou/et interstitiels de 

cation de Zn
2+

. L'augmentation de la concentration des porteurs, due à la substitution de  

Sn
4+

 en  Zn
2+

 des sites de ZnO, réduit la résistivité [5]. Comme un cation tétravalent, 

chaque Sn devrait donner deux électrons libres lors du remplacement de Zn
+2

 pour 

contribuer à la conductivité électrique  et donc un grand nombre de porteurs libres doit être 

généré pour ZnO dopé en Sn. 

 

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

capteurs : 

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

IV.1.1. Etude de la sensibilité : 

Pour étudier les propriétés de la réaction des capteurs  à base de ZnO à l'humidité, 

nous avons étudié la variation de la résistance des couches dans différentes atmosphères 

d'humidité relative à température ambiante (25°C). Les variations de l'impédance de ces 

capteurs en fonction de Rh% sont mesurées à 1 volts-100 Hz. La figure 5.13 montre la 

sensibilité des capteurs en fonction des taux d'humidité entre 15% à 95% à température 

ambiante. La sensibilité 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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Où : 

    est la résistance à Rh=15%. 

  est la résistance mesurée à taux d’humidité connu. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5.13 Sensibilité des capteurs à base de ZnO pure et dopés en fonction de l’humidité 

relative. 

 

On a remarqué que la résistance varie par l’augmentation de l’humidité relative  

(Rh%) pour différents taux de dopage en étain. Selon le phénomène de l’adsorption, des 

molécules d'eau en  augmentation provoquent la diminution de la résistance des capteurs. 

Pour le capteur à 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 à  augmenter 

faiblement pour les taux d’humidité  supérieurs (jusqu’à  90% à Rh=75% et plus), ce qui 

montre une saturation. Pour le capteur à base de ZnO, dopé  à 5%, présente une sensibilité 

élevée à l'humidité et une linéarité considérée, ce que révèle que le dopage à 5% en Sn 

contribue à l'augmentation de la conductivité et de l'amélioration de la linéarité. Les autres  

capteurs moins dopés  montrent une sensibilité inférieure que le capteur dopé en 5%. La 

grande sensibilité à l'humidité est peut être 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 à une performance de détection d'humidité élevée.  Pour la plupart des 

capteurs d'humidité à 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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 la surface des matériaux de détection [6,7]. A faible taux d’humidité,  seulement quelques 

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

pas continue, la conduction  est difficile et donc la résistance ne diminue pas d’une façon 

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 à base de ZnO 

non dopé et dopé en Sn 1% et 5% respectivement, pendant quatre cycles où l’humidité 

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

de l’humidité : 45%, 75% et 95% successivement. 

 

 

 

 

 

 

Figure 5.14 Réponse dynamique du capteur de l’humidité à base de ZnO pure. 

 

 

 

 

 

 

Figure5.15  Réponse dynamique du capteur à base de ZnO dopé en 1% de Sn. 
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 Figure 5.16  Réponse dynamique du capteur à base de ZnO dopé à 5% de Sn. 

Le temps de réponse, cas d'adsorption, défini comme étant la durée pendant que l'humidité 

relative varie de 15 à 95%, est d'environ 60 s et le temps de récupération, cas de 

désorption, défini comme étant la durée pendant que l'humidité relative varie de 95 à 15% 

est d'environ 86 s pour l’échantillon à base de ZnO pure.  Les temps de 

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

 

 

 

 

 

 

 

 

 

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

ZnO. 

 

Capteurs 

Rh=95% 

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 
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Le temps le plus rapide a été enregistré pour le capteur à base de ZnO dopé avec 

1%  en Sn. Selon ces mêmes figures, il est constaté que le capteur à 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  l’acquisition de la 

bonne information en temps réel. 

IV.2.  Capteur de gaz de l’éthanol à base de ZnO pure et dopé: 

IV.2.1.  Etude de la sensibilité : 

La sensibilité des capteurs à 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 à  

température ambiante. Les dispositifs préparés à base de ZnO ont été mis dans le système 

de détection de gaz, et testés à 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: 

 (5.2) 

 

Où : 

 est la résistance à l'air 

 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 légère sensibilité au gaz de l'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 à l'étain ont la plus 

grande sensibilité  de détection de l’éthanol. 

 

 

 

 

 

 



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

105 

 

0 50 100 150 200 250 300 350

0

1

2

3

4

5

6

 

 

R
ép

on
se

 S

Concentration du gas de l'éthanol (ppm)

 ZnO pure

 ZnO dopé Sn à 0,5%

 ZnO dopé Sn à 1%

 ZnO dopé Sn à 3%

 ZnO dopé Sn à 5%

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5.18 Sensibilité des capteurs à base de ZnO pure et dopés en fonction de la 

concentration de l’éthanol. 

 Pour les capteurs à base de ZnO dopés à 3% et à 5% la réponse est quasi  linéaire avec la 

concentration. Cette caractéristique importante est  pratique pour la détection de l'éthanol.  

La réponse moyenne du capteur à base de ZnO dopé en 5%  est deux fois plus grande que 

celle de ZnO pure. Cela revient à dire que le dopage en Sn augmente la propriété de 

détection de ZnO. La raison probable est que Sn appartient au sous-groupe IVA, il a quatre 

électrons 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 l'éthanol. Cependant, certains auteurs [8]  ont 

remarqué que  pour les capteurs à base de ZnO, la meilleure température de capture pour 

l'éthanol et l'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 à base de ZnO pur et dopé en 

Sn à différentes concentrations ont été analysés par l’étude de la réponse dynamique des 

capteurs à différentes concentrations de gaz de l’éthanol à  25
◦
C. 

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

temps pour les capteurs à base de ZnO pur et dopé 5% en Sn respectivement 

.  
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Figure 5.19 Réponse dynamique du capteur à base de ZnO pur (a) et dopé (b) vis-à-vis 

l’éthanol. 

Le capteur à 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 à 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 l’éthanol.  

 

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

plusieurs concentrations du gaz de l’éthanol. 

 

Capteurs 

50 ppm 100 ppm 200 ppm 300 ppm 

T.Rép     

(s) 

T.Rec

(s) 

T.Rép

(s) 

T.Rec 

(s) 

T.Rép 

(s) 

T.Rec 

(s) 

T.Rép 

(s) 

T.Rec 

(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 
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Pour les capteurs à base de ZnO dopé en étain et pour la même concentration de gaz de 

l’éthanol, les temps de réponse et recouvrement augmentent proportionnellement de 30 s 

jusqu’à 43 s et de 33 s jusqu’à 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 l’enceinte, la réponse diminue  jusqu’à atteindre la ligne de base.  On 

remarque que les capteurs à gaz de l’éthanol  ont montré moins de fluctuations sur la 

réponse par rapport à ceux de l’humidité, ce qui indique que le phénomène d'adsorption et  

désorption de molécules d’éthanol sur la surface est plus stable que celui dans cas des 

molécules de H2O. 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 à 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 rôle principal concernant 

la sensibilité. La surface à base de réseaux de rides a beaucoup plus de sites actifs pour la 

capture des molécules de gaz de l’éthanol. 

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

Afin d'obtenir les performances de détection globale, on a étudié la réponse des 

capteurs à 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 à 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 l’acétone que pour l’éthanol ce qui révèle que la propriété de 

détection de gaz  est meilleure pour l’acétone. La réponse moyenne à l'acétone est estimée 

à 1.2 fois celle de l'éthanol, ce qui montre que le ZnO à nanostructure présente une 

meilleure sélectivité à 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 

l'éthanol dans les mêmes conditions. 
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Figure 5.20 La sensibilité des capteurs à base de ZnO dopé à 5% en Sn au gaz de l’éthanol 

et de l’acétone. 

V. Conclusion : 

Dans ce chapitre, des films de ZnO non dopés et dopés en Sn à différentes 

concentrations ont été élaborés par la méthode dip coating. L’étude des couches minces 

élaborées a montré l’effet des dopages en étain dans les caractéristiques physiques et 

électriques. Selon le taux du dopage, les couches minces n’ont pas la même taille des  

cristallites et leur morphologie de surface  est  différente. Le test du capteur de l’humidité a 

montré que les couches dopées à 5% de Sn ont la meilleure réponse. Les tests de capture de 

gaz de l’éthanol ont montré que les capteurs à 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 l’élaboration 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 l’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 

dépôt,  permis de réaliser des couches minces relativement uniformes, pures et homogènes. Dans le 

premier chapitre les propriétés électriques, optiques et physico-chimiques de l’oxyde de zinc ont 

été présentées. La procédure d’élaboration du ZnO par voix sol-gel a été exposée avec des rappels 

sur les paramètres influençant sur cette méthode chimique. Les propriétés de ZnO de détection de 

différents gaz, ont été également abordées avec des illustrations et discussions des phénomènes de 

surface. Dans ce chapitre nous avons présenté les procédés expérimentaux utilisés dans cette thèse. 

Nous avons commencé par le montage de manipulations assurant le dépôt de couches minces de 

ZnO par voie solgel associé au dip et au spin coating. Ces deux manipulations sont bien calibrées et 

bien testés. Les étapes de l’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 l’humidité et de VOC. Dans les chapitre résultats nous avons exposé les différents 

caractérisations effectués sur les couches minces commençant 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 l’impact de la température opérationnelle sur les propriétés de la la détection de 

l’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 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  à base de ZnO vers l'humidité et au gaz volatil de l’éthanol. nous avons étudié la variation 

de la résistance des capteurs dans différentes atmosphères d'humidité relative et  à différentes 

concentrations  du gaz l'éthanol.  La résistance correspondant diminue par augmentation de 

l'humidité relative  pour différentes taux de dopage en étain. Le capteur à base de ZnO dopé en Sn 

à 5% présente beaucoup plus de linéarité avec sensibilité élevé à l'humidité. Il est indiqué que  les 

films d'oxyde de zinc dopé à l'étain ont une grande sensibilité dans ces expériences de détection de 

gaz.  
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Résumé : 

Ce travail  porte sur l’étude, l’élaboration et la caractérisation des matériaux en couches minces à 

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 dépôt par solgel est exposé 

ainsi que les étapes de l’élaboration des couches minces à base de ZnO englobent toutes les phases 

de préparation. Après la phase de l’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 l’humidité les deux capteurs montrent une altération évidente de 

l'impédance par rapport à l'humidité . L’effet de la température opérationnel et l’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  à base de ZnO vers l'humidité et l’éthanol. La résistance des 

capteurs dans différentes atmosphères d'humidité relative et  à différentes concentrations  du gaz 

l'éthanol.  La résistance correspondant diminue par augmentation de l'humidité relative  pour 

différents taux de dopage en étain. Le capteur à base de ZnO dopé en Sn à 5% présente beaucoup 

plus de linéarité avec sensibilité élevé à l'humidité. Les films d'oxyde de zinc dopé à l'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 
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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 

  ملخص

 الاستشعار لتطبيقات الزنك أكسيذ من شكل شرائح رقيقة   المواد في وتوصيف إعذاد

انزقيقخ انًصُىػخ يٍ أكسيذ انشَك لاسزخذايهب  كأجهشح اسزشؼبر  انشزائح يزكش هذا انؼًم ػهى دراسخ ورطىيز ورىصيف

ثبسزخذاو  طزيقخ انصىل جبل انًزرجطخ ة رقُيخ انطلاء ثبنغًس وانطلاء ثبنزذويز. في انجذايخ َحذد انًفبهيى انؼبيخ حىل انكشف 

جم و -سذح. سىف رُبقش ػزضب نهؼًهيخ سىلػٍ انغبس والأَىاع يخزهفخ يٍ أجهشح الاسزشؼبر انكيًيبئيخ رؼزًذ ػهى انًؼبدٌ انًزأك

خصبئص اسزشؼبر انغبس وانزطىثخ. سيزى انزؼبيم يغ أكسيذ انشَك  في شكم الأغشيخ انزقيقخ يغ انزسىيبد و  انزىضيحبد 

ويُبقشخ انظىاهز انسطحيخ. سيزى ػزض  خطىاد اَشبء أكسيذ انشَك في شكم طجقبد رقيقخ انزي رشًم جًيغ يزاحم الإػذاد. ثؼذ 

يزحهخ انزحضيز أجزيُب انزىصيف ػهى ػيُبد أكسيذ انشَك. قًُب ثإجزاء دراسخ يقبرَخ ثيٍ طجقبد أكسيذ انشَك يصُىػخ ثطزيقخ 

انززاجغ و طزيقخ انزذويز. لاخزجبراد اسزشؼبر انزطىثخ رظهز كم انًلاقظ رغييز واضح في يقبويخ يغ رشيذا انزطىثخ. كذنك رًذ 

يم ػهى خصبئص انًلاقظ. كذنك رًذ دراسخ رأثيز اضبفخ انقصذيز. أظهز انزىصيف ثزقُيخ  دراسخ رأثيز درجخ حزارح انزشغ

XRD  أٌ كثبفخ قًى رزُبقص يغ سيبدح رزكيشاد انقصذيز. وأظهزد صىر الAFM  أٌ الأشكبل سطح الأفلاو رزرجظ ثشكم كجيز

َك نهزطىثخ وغبس الايثبَىل انًزجخزح. رى ػهى رزكيش انقصذيز. نذراسخ خصبئص أجهشح الاسزشؼبر انًصُىػخ يٍ  أكسيذ انش

انزحقق يٍ انزغييز في انًقبويخ انكهزثبئيخ نهًلاقظ في يخزهف انجيئبد انزطىثخ انُسجيخ وثززكيشاد يخزهفخ يٍ الايثبَىل. انًقبويخ 

َسزُزج أٌ أجهشح  ٪( نًسزىيبد يخزهفخ يٍ انًُشطبد انقصذيز. RHانكهزثبئيخ انًقبثهخ رزُبقص يغ سيبدح انزطىثخ انُسجيخ )

٪ يٍ انقصذيز كثيزا و يسزجيت خطيب يغ انشيبدح في انزطىثخ. َشيز إنى أٌ حست 5الاسزشؼبر انقبئًخ ػهى أكسيذ انشَك يخذر ة 

 انكشف ػٍ انغبس. انزجبرة انًلاقظ انًصُىػخ يٍ فيهى أكسيذ انشَك يخذر يغ انقصذيز نذيهى حسبسيخ ػبنيخ في

 ك, انطلاء ثبنغًس, انطلاء ثبنزذويز, يهقظ انزطىثخ, يهقظ انغبس.: أكسيذ انشَيخكهًبد يفبريح
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