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 Introduction générale 

 

 

Le domaine de la détection d’espèces potentiellement nocives représente un 

important axe de recherche pour des raisons d’hygiène & sécurité. Bien que l’économie 

actuelle impacte sur les statistiques, celles-ci ont montré une augmentation du marché 

des capteurs depuis ces 5 dernières années selon les rapports O-S-D de IC Insight1 dont 

les ventes devraient atteindre un nouveau record dans les prochaines années. Les 

capteurs de gaz ont de nombreux domaines d’applications parmi lesquels nous pouvons 

citer : 

- Domestique : détection de fuite de monoxyde de carbone et méthane (chaudières 

à gaz), de butane (bouteilles de gaz), de fumées, etc. 

- Industriel : détection de vapeurs de solvants toxiques (chloroforme, acétone, 

hexane, etc…) ou de gaz explosifs (hydrogène, propane). 

- Automobile : éthylométrie, contrôle de la qualité de l’air dans l’habitacle, 

détection dans les pots catalytiques, capteurs de fuite pour les batteries à 

hydrogène. 

- Environnemental : détection du niveau de pollution en zone urbaine, dans les 

lieux publiques à forte fréquentation ou milieux confinés (sous-sols, parkings, 

salles blanches, aéro-spatial). 

- Militaire : détection de gaz mortels tels que : monoxyde de carbone, phosgène, 

sarin, VX. 

- Recherche : contrôle et suivi du niveau de gaz selon les domaines tels que 

l’hydrogène pour le stockage de l’énergie, les solvants dans la chimie, des 

                                                 
1 http://www.icinsights.com/news/bulletins/Record-Sales-Continue-In-Optoelectronics-Sensors-And-
Discretes/ 
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hydrocarbures dans le domaine biologique et la détection de dioxyde de carbone, 

d’ozone, de particules fines d’échappement dans le domaine environnemental. 

Cette liste non exhaustive d’applications montre le réel besoin d’une technologie 

fiable en la matière de détection. 

Parmi les principaux types de capteurs de gaz, ceux à base de semi-conducteurs 

présentent plusieurs avantages tels qu’une intégration aisée dans un système complet de 

détection, des faibles coûts de production et d’entretien. De plus, ils se montrent 

sensibles à une grande variété de gaz différents avec des temps de réponse relativement 

courts. Toutefois, ces capteurs soufrent d’une faible sélectivité. 

Plusieurs oxydes métalliques ont été étudiés (WO3, SnO2, TiO2,…) parmi 

lesquels ZnO suscite un engouement croissant depuis ces dernières années. ZnO 

présentent des propriétés physico-chimiques intéressantes qui sont envisagées dans des 

domaines comme l’optique avec les lasers, la récupération d’énergie piézoélectrique ou 

photovoltaïque, la détection d’espèces gazeuses ou liquides. 

L’émergence des nanotechnologies, grâce à des méthodes d’élaboration 

contrôlées, a montré une amélioration des performances des capteurs constitués de ces 

nanostructures grâce à leur grand rapport Surface/Volume. Une grande variété de 

nanostructures de ZnO peut être obtenue, certaines ont montré une nette amélioration 

des performances par rapport à des couches minces, une diminution de la température 

de fonctionnement et une augmentation de la sensibilité. 

Le travail de cette thèse est focalisé sur la synthèse d’un réseau de nanofils de 

ZnO par méthode hydrothermale, une méthode peu onéreuse et facile à mettre en 

œuvre ; ainsi que sur l’étude de ses propriétés de détection des gaz. 

Ainsi, le premier chapitre expose l’état de l’art dans le domaine des capteurs de 

gaz à base d’oxydes métalliques et l’influence de la morphologie de la couche sensible. 
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Les principes fondamentaux à l’interaction gaz/capteurs sont rappelés et les mécanismes 

réactionnels présentés avec l’influence de paramètres tels que l’humidité, la température 

ou le dopage sur ces mécanismes. Un modèle d’interaction basé sur un capteur 

nanostructuré unidimensionnel est proposé. 

Le second chapitre présente l’état de l’art dans la synthèse de nanostructures de 

ZnO. Les différentes nanostructures de ZnO actuellement étudiées dans le domaine de 

la recherche et leurs applications sont présentées. Les principales méthodes de synthèse 

de nanofils de ZnO sont détaillées. Ensuite, nous avons présenté de façon détaillée les 

différentes étapes de la synthèse de nanofils de ZnO par voie hydrothermale, choisie 

dans ce travail. Plusieurs paramètres d’influence sont étudiés et discutés tels que la 

température et le pH de la solution de croissance, mais également l’influence du temps 

de croissance sur la morphologie et les propriétés optiques des nanofils. 

Le troisième chapitre étudie les propriétés de détection des gaz des nanofils de 

ZnO précédemment synthétisés. Cette caractérisation est effectuée à l’aide de deux 

méthodes : une méthode basée sur la mesure électrique et la variation de la résistance en 

présence de gaz ; la seconde méthode est une mesure optique par spectroscopie UV. Les 

nombreuses perspectives sont proposées à la fin de ce chapitre pour compléter les 

travaux non achevés dans cette thèse. 

Le manuscrit se termine par une conclusion générale où sont résumés les 

principaux résultats de ce travail. 
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Chapitre I 

Introduction et état de l’art 

 

 

Ce chapitre expose les notions générales concernant la détection des gaz. Nous 

présenterons les différents types de capteurs à l’étude et commercialisés, avec une 

attention particulière portée sur les capteurs à base d’oxydes métalliques. Nous verrons 

les caractéristiques essentielles à un capteur ainsi que les mécanismes fondamentaux de 

la détection des gaz. 

 

 

Les capteurs de gaz 

 

Cette partie porte essentiellement sur la présentation des détecteurs, leurs 

fonctionnements et les différents éléments qui les composent.  

 

 

I-1-1. Généralités sur les capteurs de gaz 

 

Un capteur de gaz peut être décrit comme un système capable de réagir et de 

nous avertir de la présence d’un gaz, grâce à la modification d’une ou plusieurs de ses 

propriétés aisément mesurables telles que la conductivité en surface, l’absorption 

spectroscopique, etc. Par exemple, une réaction chimique entre un gaz et un composant 

du détecteur peut être suivie et quantifiée par des méthodes d’analyses spectroscopique 
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ou chromatographique. Ainsi le capteur apparaît comme un des maillons composant le 

système de mesure au complet (Figure I-1). 

Dans un premier temps, le matériau hôte du capteur va recevoir et réagir avec le 

gaz (Figure I-1(a)). L’information résultante de l’interaction entre les deux sera ensuite 

détectée et analysée (Figure I-1(b)). La réception et l’analyse des informations seront 

finalement effectuées au moyen d’un appareil de mesure spécifique qui dépend du type 

de réactions mises en jeu (Figure I-1(c)) [1]. 

 

   

(a) (b) (c) 

Figure I-1. Schéma représentatif des différentes parties composant un détecteur de gaz. 

 

En effet, plusieurs techniques permettent de mettre en évidence les réactions 

liées à la détection d’espèces gazeuses, telles que des mesures électriques, des 

techniques spectroscopique ou chromatographique. Les techniques basées sur la 

spectroscopie et la chromatographie permettent de mettre en évidence la formation ou la 

disparition d’espèces gazeuses, tandis que celles basées sur la mesure électrique n’en 

sont pas capables. Mais pour la conception des capteurs, les dispositifs de mesure 

électrique peuvent être aisément intégrés dans des systèmes « embarqués », alors que 

des appareils de mesure spectroscopique nécessitent un équipement plus important ou 

l’utilisation de technologie plus onéreuse. Ceci illustre aussi la complexité du choix du 

système de l’analyse, puisque les moyens mis en place pour la mesure dépendent de la 

grandeur que l’on souhaite étudier. Ainsi, plusieurs grandes familles de capteurs de gaz 

apparaissent suivant le type de mesures réalisées. Parmi ces familles, nous pouvons citer 
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Analyse et transduction
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les détecteurs électrochimiques, les détecteurs basés sur la combustion catalytique et les 

détecteurs semi-conducteurs avec une variation de la résistance. Un récapitulatif des 

caractéristiques des différents types de détecteurs est présenté dans le Tableau I-1. 

 

 Electrochimique  
Combustion 
catalytique 

Semi-
conducteur 

Conductivité 
thermique 

Absorption 
Infrarouge 

Sensibilité + + ++ - - ++ 

Sélectivité + - - - - - ++ 

Précision + + + + ++ 

Temps de 

réponse 
- + ++ + - 

Stabilité - - + + + + 

Solidité - + + + ++ 

Entretien + ++ ++ + - 

Coût + ++ ++ + - 

Intégration dans 
un système 
embarqué 

- + ++ + - - 

légende  - - - + ++  

Tableau I-1. Etude comparative des caractéristiques des grandes familles de capteurs [2]. 

 

A partir du Tableau I-1, nous pouvons conclure qu’aucun matériau miracle 

n’existe pour obtenir un détecteur idéal et que nous devions faire des compromis 

nécessaires pour optimiser la performance. Nous pouvons aussi constater que les 

détecteurs à base de semi-conducteurs présentent un grand nombre d’avantages par 

rapport aux autres types de détecteurs. En effet, ces derniers montrent une grande 

sensibilité pour un temps de réponse parmi les plus courts, ils sont économiques et leur 

miniaturisation notamment dans le domaine de l’électronique, permet de les intégrer 

aisément dans un système complet de détection. Les capteurs de gaz à base de semi-



Chapitre I  Introduction et état de l’art 

 

12 
 

conducteurs apparaissent donc comme des candidats très prometteurs et à ce titre, ils ont 

suscités beaucoup d’attention dans le domaine de la recherche depuis ces dix dernières 

années. 

Dans le cadre de cette thèse, nous focalisons nos études sur les capteurs de gaz à 

base de semi-conducteurs, sachant que le matériau hôte choisi est l’oxyde de zinc (ZnO) 

grâce à ses propriétés semi-conductrices. Nous allons donc développer dans les 

paragraphes suivants les méthodes de conception de ces capteurs ainsi que les 

mécanismes physiques liés à leur détection.  

 

 

I-1-2. Capteurs à base d’oxydes métalliques 

 

Pour répondre à un besoin croissant et exigeant, les détecteurs doivent être 

performants. Cela signifie que le capteur doit être sensible à une faible (voir très faible) 

quantité de gaz ; il doit être sélectif vis-à-vis d’un gaz ; le processus doit être réversible 

et son temps de réponse doit être le plus court possible ; le dispositif doit être facilement 

miniaturisé avec à terme, comme objectif, une production industrielle. A ce jour, aucun 

matériau ne remplit simultanément tous ces critères et seuls les capteurs à base d’oxydes 

métalliques ; incluant les semi-conducteurs. Un des éléments essentiels constituant ces 

capteurs est la couche sensible semi-conductrice dont la conductivité dépend de 

l’environnement avec lequel elle interagit. 

 

I-1-2-1. Oxydes métalliques 

 

Beaucoup d’oxydes métalliques ont été étudiés et utilisés dans les capteurs de 

gaz. Le Tableau I-2 présente les principaux oxydes métalliques commercialisés et 

étudiés dans le domaine de la détection de gaz. Une grande variété d’oxydes a été 
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étudiée tels que des oxydes binaires, des oxydes ternaires, mais aussi des oxydes 

complexes. 

Modèle de détecteurs commercialisés Gaz détectés 

HS129 (SnO2) Isobutane, propane, éthanol, hydrogène 

HS131 (SnO2) Isobutane, méthane, propane 

HS134 (SnO2) Monoxyde de carbone 

Oxydes étudiés [Références] Gaz détectés 

SnO2  [3, 4] 
Ethanol, monoxyde de carbone, dioxyde 

d’azote 

In2O3  [5] Dioxyde d’azote 

ZnO  [6-13] 
Ethanol, méthanol, acétone, ammoniac, 

benzène, chlorobenzène, toluène, 

TiO2  [14, 15] 
Monoxyde de carbone, dioxyde d’azote, 

dioxygène 

WO3  [16, 17] Dioxyde d’azote, ammoniac 

SnWO4  [18] Sulfure d’hydrogène, dihydrogène 

MgxZnyFezO  [19] 
Dihydrogène, monoxyde de carbone, oxyde 

de diazote 

Tableau I-2. Principaux oxydes métalliques commercialisés et étudiés dans le domaine 

de la détection de gaz. 

 

I-1-2-2. Principaux paramètres d’un capteur de gaz 

 

Parmi les grandeurs caractéristiques qui décrivent les performances d’un 

capteur, la sensibilité, la sélectivité et le temps de réponse sont des paramètres 

essentiels. 

La sensibilité correspond à la variation de la grandeur mesurée, engendrée par 

une variation de la concentration en gaz. Elle se définit par la relation suivante : 
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( ) p
p

X
Sensibilit é X

C

∆=
∆

 (Équation I-1) 

Avec X la grandeur mesurée (par exemple, R pour une résistance, U pour une 

tension, I pour une intensité électrique ou ϕ pour une intensité lumineuse), 

 C la concentration du gaz, 

pour un jeu de paramètres p (température, pression, humidité).  

 

Mais dans la pratique, la réponse relative est la grandeur la plus souvent 

employée dans la littérature, qui correspond au rapport entre les grandeurs mesurées 

dans l’air (Rair, Uair) et en présence du gaz (Rgaz, Ugaz). Elle s’exprime, dans le cas d’un 

gaz oxydant, par : 

 

air

gaz
relative R

R
Réponse =   ou  

gaz air
relative

gaz

R R
Réponse

R

−
=  Équation I-2 

et dans le cas d’un gaz réducteur, par :  

gaz

air
relative R

R
Réponse =   ou  

air gaz
relative

air

R R
Réponse

R

−
=  Équation I-3 

 

Un capteur est d’autant plus sensible qu’une faible variation de concentration du 

gaz entraînera une variation importante de la résistance mesurée. 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 du ppm 

(partie par million) voir de la centaine ppb (partie par milliard) [20]. 

La sélectivité d’un capteur est également un paramètre déterminant. Cette 

sélectivité va permettre de discriminer un gaz cible au sein d’un mélange de gaz. Elle se 
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définit comme le rapport des sensibilités (ou des réponses relatives) entre deux gaz pour 

une même concentration en gaz : 

 

)2(

)1(
2/1

gazrelative

gazrelative
gazgaz Réponse

Réponse
éSélectivit =  Équation I-4 

Contrairement à la sensibilité, la sélectivité des capteurs conçus à base d’oxydes 

métalliques apparaît comme leur point faible. En effet, ceux-ci apparaissent peu 

sélectifs vis-à-vis d’un gaz en particulier à moins de recourir à des traitements de 

dopage du semi-conducteur. 

 

 

Figure I-2. Schéma représentatif des temps de réponse et de recouvrement d’un capteur 

de gaz à base de semi-conducteur [21]. 

 

Le troisième paramètre critique d’un capteur est son temps de réponse qui 

correspond au temps mis par le capteur pour réagir suite à la mise en présence d’un gaz. 
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A l’inverse, le temps de réaction suite au retrait du gaz est appelé le temps de 

recouvrement. En pratique ces temps caractéristiques sont pondérés d’un facteur 0,9, 

puisque au-delà de 90%, le temps de réaction n’évolue plus linéairement, ceci est 

valable aussi bien pour la mise en présence que pour le retrait du gaz (voir Figure I-2). 

 

I-1-2-3. Morphologie et dimensions caractéristiques d’un capteur 

 

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

spécifique, est primordiale pour un capteur. En effet, elle est le siège du mécanisme 

réactionnel qui va conduire à la détection du gaz. Plus cette surface sera importante, 

plus le signal résultant de l’interaction sera intense. L’augmentation de cette surface est 

donc un moyen d’améliorer la réponse du détecteur et au final sa sensibilité. Dans le 

passé, beaucoup d’études ont été réalisées sur des films d’oxydes métalliques [16, 22-

30]. Or la surface spécifique dans le cas d’un film compact n’est autre que la surface 

géométrique, le gaz ne peut accéder au volume du matériau. Dans le cas des matériaux 

poreux, le gaz peut pénétrer dans le volume grâce aux pores et sa surface spécifique est 

donc beaucoup plus importante que la simple surface géométrique [24, 31-33]. L’un des 

challenges scientifiques a été d’augmenter cette surface spécifique tout en minimisant le 

volume qui ne participe pas à l’interaction avec le gaz. La mise au point de nouvelles 

méthodes d’élaboration adaptées a conduit à l’émergence des matériaux nanostructurés. 

Les propriétés de ces nanomatériaux permettent de contourner les limites/barrières 

rencontrées avec les matériaux sous forme de couche mince. 

Grâce à leurs structures nanométriques, les nanomatériaux possèdent une surface 

spécifique très importante pour un faible volume occupé, leur conférant ainsi un grand 

facteur d’aspect, ce dernier est définit comme :  

'
Surface spécifique

Facteur d aspect
Volume du matériau

=  Équation I-5 
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La valeur du facteur d’aspect dépend de la morphologie du matériau synthétisé. 

Une grande variété de morphologies de tailles nanométriques peut être obtenue à ce 

jour, telles que des nanoparticules [34], nanofils [35-37], nanotiges [38, 39], nanotubes 

[15, 40], nano-bandes, nano-hélices, nano-anneaux, nano-brosses, nano-fleurs [41], 

nano-étoiles [42-44], nano-disques [45]. 

 

   

    

Figure I-3. Différentes morphologies de nanostructures telles que des nanofils (a)[46], 

des nano-oursins (b)[47], des nanoparticules(c)[48], des nanotubes (d), des nano-

brosses (e)[49], des nano-hélices (f)[50], des nano-anneaux (g)[51]. 

 

Ces nanostructures peuvent être élaborées directement sur un substrat solide [9, 

52] ou bien synthétisées dans une première étape en solution ou en poudre, puis 

déposées sur un support solide dans une seconde étape [13, 53]. Quel que soit le mode 

d’élaboration choisi, celui-ci doit préserver une surface de réaction la plus grande 

possible. Il n’est donc pas judicieux de synthétiser le matériau hôte sous forme de nano-

disque si l’une des surfaces sert de contact avec le support, dans ce cas la surface 

spécifique potentielle serait divisée par deux. Dans le même raisonnement, si le 

matériau hôte est composé des nanotiges/nanofils, ils ne doivent pas être couchés sur le 

substrat afin de préserver au maximum la surface spécifique. A partir de ces exemples, 

(g) (f) (e) (d) 

(c) (b) (a) 
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nous pouvons constater l’importance du contrôle de l’orientation des nanostructures lors 

de l’élaboration du matériau hôte d’un capteur. 

 

I-1-3. Conception d’un capteur  

 

Les capteurs réalisés à base d’oxydes métalliques sous forme solide sont 

constitués généralement de : 

� une couche sensible d’oxyde/semi-conducteur, qui va interagir directement 

avec le gaz cible. 

� des électrodes afin d’effectuer des mesures électriques et de suivre le 

processus d’interaction. 

� un système chauffant (facultatif) permettra de contrôler et réguler la 

température de la couche sensible. 

Ces différents éléments sont généralement répartis selon le schéma de la Figure 

I-4. La simplicité de conception d’un tel système fait du capteur à base d’oxyde 

métallique un matériau très adapté et économique pour la production de détecteurs de 

gaz. 

 

 

Figure I-4. Schéma des différentes parties constituantes d’un capteur solide. 

 

Les électrodes vont permettre d’établir un contact électrique avec la couche 

sensible de manière à mesurer sa réponse au gaz en conduisant les charges du matériau 

hôte au circuit de mesure extérieur. La géométrie et la nature du matériau choisi pour les 

électrodes doivent favoriser le transfert d’un maximum de charges de la couche sensible 
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vers le circuit de mesure. Le matériau le plus couramment utilisé pour réaliser les 

électrodes est l’or (Au) pour sa stabilité à long terme en milieu gazeux et sous 

température. Bien que d’autres éléments tels que le platine (Pt) ou l’aluminium (Al) 

soient également employés pour l’élaboration des électrodes dans les capteurs de gaz. 

La Figure I-5 représente quelques exemples de géométries d’électrode parmi les 

plus répandues dans la littérature. 

 

                      
 

 

Figure I-5. Exemples de géométries d’électrode : parallèles (a) et (b), ou inter-digitées (c). 

 

Il existe aussi d’autres géométries beaucoup plus complexes, comme le montre 

la Figure I-6, où les distances entre les électrodes inter-digitées sont contrôlées 

permettant la mesure de temps de diffusion. 

  

Figure I-6. Exemples de multi-électrodes à géométrie complexe [54]. 
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L’élément chauffant situé en dessous de la couche sensible et des électrodes, 

permet de contrôler et réguler la température de la couche sensible. En effet, 

l’interaction entre le gaz et la couche sensible, comme beaucoup de réactions, est 

thermiquement activée. Dans ce cas, la température joue alors un rôle important dans la 

détection du gaz. Par conséquent, le matériau utilisé et la géométrie des électrodes sont 

donc également des paramètres à prendre en compte lors de la conception d’un capteur 

de gaz. L’utilisation des métaux tels que le platine (Pt), le titane (Ti), l’alliage 

nickel/chrome (Ni/Cr) garantie une stabilité sur une large gamme de température et 

également une bonne longévité. Une autre méthode de chauffage consiste à placer la 

cavité de mesures dans un four. Ainsi il n’est pas nécessaire de placer un système 

chauffant sur le substrat.  

 

 

I-2. Principe d’interaction gaz/capteur 

 

Cette partie traite essentiellement des mécanismes élémentaires de physique des 

surfaces, relatifs au fonctionnement d’un capteur de gaz. 

 

 

I-2-1. Principes physiques 

 

Lorsqu’une surface est mise en présence d’un milieu gazeux, celle-ci va interagir 

avec le milieu. Les molécules de gaz vont entrer en collision avec la surface du matériau 

hôte de par l’agitation thermique. Nous pouvons alors distinguer trois cas de figure : 

• Le phénomène de « scattering », la molécule gazeuse percute la surface sous un 

choc élastique, perd très peu d’énergie et rebondit sur la surface. 
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• Le phénomène de « trapping », la molécule gazeuse perd de l’énergie lors de la 

collision mais en conserve suffisamment pour être mobile en surface. 

 

• Le phénomène de « sticking », la molécule gazeuse dissipe beaucoup d’énergie 

et reste immobile en surface après la collision. C’est le phénomène sur lequel 

s’établit l’interaction gaz-capteur où se basera notre travail. 

 

 

I-2-1-1. Adsorption  

 

Le mécanisme de fixation d’une molécule gazeuse sur la surface d’un solide est 

appelé adsorption. La molécule gazeuse (appelée adsorbat) est adsorbée sur la surface 

du solide (appelé adsorbant) par des sites d’adsorption : atomes de métal ou d’oxygène, 

ou des lacunes. Selon la force de l’interaction entre les deux objets considérés, on 

distingue deux types d’adsorption : la physisorption et la chimisorption. 

La dénomination de physisorption signifie une faible interaction entre la 

molécule gazeuse et la surface du solide (le matériau hôte en l’occurrence). Des forces 

de type Van der Waals ou électrostatiques sont mises en jeu, avec des chaleurs 

d’adsorption de 1 à 20 kJ/mol, mais aucun échange électronique n’a lieu entre la 
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molécule et la surface du matériau. Cette interaction ne nous permet pas de caractériser 

aisément la mise en présence d’un gaz. 

Si l’interaction entre la molécule gazeuse et la surface fait intervenir des forces 

d’énergies plus élevées, avec des chaleurs d’adsorption de l’ordre de 40 à 200 kJ/mol, 

avec des échanges électroniques ayant lieu en même temps, il s’agit alors d’une 

adsorption de type chimique ou « chimisorption ». Ce type d’interaction est l’un des 

pivots dans le processus de détection de gaz puisque l’échange d’électrons entre les 

deux espèces va modifier les propriétés électroniques en surface du matériau hôte. La 

Figure I-7 illustre le principe de la chimisorption avec ses caractéristiques électriques. 

La chimisorption peut être moléculaire ou dissociative si la molécule se décompose en 

surface de l’adsorbant pour former des ions (aussi appelée ionosorption). 

 

 

Figure I-7. Principe de la chimisorption moléculaire et dissociative. 

 

Si l’on prend l’exemple d’une molécule d’oxygène (O2), la chimisorption 

moléculaire s’effectue sous la forme −2O , alors que la chimisorption dissociative va 

conduire à la formation d’ions −O  à la surface de la couche sensible. 

 

I-2-1-2. Désorption 

 

La molécule ou ion adsorbé en surface peut quitter celle-ci sous certaines 

conditions, c’est le phénomène de désorption. Selon l’interaction envisagée, l’énergie 

nécessaire au départ de l’adsorbat sera plus ou moins importante. Ainsi, la physisorption 
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est aisément réversible alors que la chimisorption nécessitera un apport d’énergie plus 

important (chauffer et/ou pomper) et sera dans certains cas irréversible, on parle alors 

d’empoisonnement du matériau hôte pour un capteur. 

Des recombinaisons entre les espèces adsorbées sur la surface et celles dans la 

phase gazeuse peuvent également conduire à la désorption. Les espèces adsorbées en 

surface (atomes, ions ou molécules) sont en équilibre thermique et peuvent se 

recombiner entre elles lors de leurs diffusions, et finalement elles se désorbent avec un 

apport d’énergie d’activation suffisante. Ce mécanisme est nommé recombinaison de 

Langmuir-Hinshelwood (Figure I-8). 

 

 

 

(a) Diffusion (b) Recombinaison (c) Désorption 

Figure I-8. Recombinaison de Langmuir-Hinshelwood. 

 
Le second type de recombinaison observée correspond à un mécanisme de 

catalyse hétérogène nommé recombinaison de Eley-Rideal (Figure I-9). Dans ce 

mécanisme, une espèce en phase gazeuse va réagir avec une espèce adsorbée en surface 

du matériau hôte, de par l’équilibre des échanges entre ces deux milieux. La molécule 

(ou ion) dans la phase gazeuse va rentrer en collision avec une adsorbée sur la surface 

du matériau hôte conduisant à une réaction rapide entre les deux et une désorption du 

produit. 

 

 

 

 

(a) Collision (b) Recombinaison (c) Désorption 

Figure I-9. Recombinaison de Eley-Rideal. 
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I-2-2. Mécanismes réactionnels  

 

Nous venons de voir les principes relatifs à l’adsorption d’un gaz sur la surface 

du matériau hôte ainsi que sa désorption et les mécanismes de recombinaison qui 

l’accompagnent. Nous allons maintenant présenter les mécanismes qui se déroulent lors 

de la réaction d’adsorption. Dans une première partie, nous rappellerons les principes 

fondamentaux du mécanisme d’adsorption ; puis en seconde partie, nous l’illustrerons 

dans le cas des deux grandes familles de gaz oxydants et réducteurs. 

 

I-2-2-1. Principe général 

 

Nous avons vu précédemment que le phénomène d’adsorption regroupe deux 

types d’interactions selon les énergies mises en jeu. L’adsorption chimique ou 

chimisorption fait intervenir un échange de charges entre l’adsorbat et l’adsorbant, cet 

échange peut donc être suivi au cours de la réaction. L’étude de la réaction d’adsorption 

d’un gaz sur une surface solide montre l’établissement d’un équilibre dans l’échange 

entre les molécules adsorbées en surface et celles de la phase gazeuse, on parle alors 

d’isotherme d’adsorption. Plusieurs modèles d’isotherme d’adsorption existent, nous 

présenterons ici les deux modèles les plus souvent rencontrés.  

Modèle de Langmuir 

Etabli par Irving Langmuir en 1916 [55], ce modèle considère un taux de 

recouvrement uniforme de la surface du solide par une monocouche de molécules de 

gaz. Ce modèle est basé sur les hypothèses suivantes : 

� L’adsorption s’effectue sur des sites déterminés (sites d’adsorption) et 

identiques avec une enthalpie d’adsorption fixe. Une seule molécule peut être 

adsorbée par site. 
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� Aucune interaction ne survient entre les molécules adsorbées, l’énergie de 

liaison entre la molécule adsorbée et son site d’adsorption ne dépend pas de la 

présence (ou de l’absence) d’autres molécules. 

� Le nombre de sites d’adsorption est une donnée fixe caractéristique de la 

surface et ne dépend pas de la température ou du taux de recouvrement. 

Modèle de Wolkenstein  

Dans le modèle décrit par Wolkenstein [56], l’énergie d’activation de 

l’adsorption et la chaleur d’adsorption ne sont pas considérées uniformes et dépendent 

du taux de recouvrement de la surface de l’adsorbant. Ce modèle fait la distinction entre 

deux types de chimisorption : 

� La chimisorption « faible » dans laquelle la molécule adsorbée interagit avec 

son site d’adsorption sans transfert de charge. 

� La chimisorption « forte » où un défaut du matériau, électron ou trou, 

intervient dans la liaison conduisant à un transfert de charge. Plusieurs types de 

liaisons peuvent être identifiés selon leur caractère ionique ou homopolaire. 

Une isotherme d’adsorption plus générale découle de ce modèle prenant en 

compte les niveaux d’énergie en surface du matériau adsorbant. Dans le cas d’un niveau 

donneur d’électrons à la surface d’un semi-conducteur de type n, elle se définit par : 

 

( )
1

p
p

p

βθ
β

=
+

 
Équation I-6 

Avec θ le taux de recouvrement de la surface, 

 p la concentration en trous, 
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et β un facteur définit par : 
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b  la constante d’adsorption du gaz (Pa-1) 

0f  la probabilité d’occupation des états chimisorbés faibles par des électrons 

−ν et 0ν  les fréquences des phonons 

FE et CE  les énergies des niveaux de Fermi et du bas de la bande de conduction 

 

La molécule initialement dans la phase gazeuse va s’adsorbée en surface du 

matériau selon les mécanismes précédemment décrits. Dans le cas de la molécule 

chimisorbée (chimisorption forte), celle-ci va conduire à la formation des niveaux 

localisés en surface, de type accepteur (accepteurs d’électrons) qui vont être peuplés 

d’électrons ou de type donneur (donneurs d’électrons) qui vont être peuplés par des 

trous. Les espèces chimisorbées peuvent être alors considérées comme des impuretés 

dopantes qui introduisent des états de surface. Ces états en surface vont être chargés 

créant ainsi une charge de surface. La densité de charges par unité de surface est donnée 

par : 








 −=
±±

±

Tk
PTNN

B

Sεν
exp);(0  

Équation I-8 

avec N0 la densité de porteurs de charge, 

où      ±ν  et ±
Sε  sont illustrés dans la Figure I-10. 
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Figure I-10. Evolution des états de charges en fonction du niveau de Fermi du semi-

conducteur. 

 

Nous constatons alors que la concentration de ces états de charges dépend non 

seulement du niveau de Fermi du semi-conducteur étudié, mais aussi des niveaux 

formés dans la bande interdite du gaz. 

Ces états de surface vont provoquer un phénomène de courbure de bandes en 

surface du matériau du fait des transferts de charges et du potentiel électrique qui en 

résulte (Figure I-11). Cet effet va dépendre du taux de recouvrement de la surface. Le 

matériau peut alors être considéré en deux parties : une couche en surface dont les 

propriétés sont altérées par la présence du gaz, appelée zone de déplétion, et d’une 

partie interne non influencée par le gaz (Figure I-11). La profondeur de cette zone de 

déplétion z0 est directement liée à la longueur de Debye λD, qui dépend des propriétés 

électroniques du matériau (ici ZnO). 
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ε ελ =  Équation I-9 

avec εZnO   la permittivité électrique du ZnO, 

 nc  la densité volumique de porteur de charges dans le ZnO, 

 q la charge élémentaire. 

+
Sε

−
Sε

+ν

−ν
EF

−N
0N

−
Sε

+
Sε

0N

+N

Niveau 
accepteur

+
Sε

−
Sε

+ν

−ν
EF

+
Sε

−
Sε

+ν

−ν
EF

−N
0N

−
Sε

−N
0N

−
Sε

+
Sε

0N

+N

+
Sε

0N

+N

Niveau 
accepteur



Chapitre I  Introduction et état de l’art 

 

28 
 

 

  

 
 

Figure I-11. Influence des niveaux de surfaces sur le diagramme de bandes d’énergie 

du matériau. A gauche, le matériau placé sous vide et à droite sous une atmosphère 

gazeuse suivant si les états de surface sont de types accepteurs (a), donneurs (b) ou 

neutres (c) [57]. 

 

Les échanges de charges entre le gaz et la surface du matériau engendreront une 

diminution ou une augmentation d’un certain type de charge qui modifiera la 

conductivité électrique en surface. Cette variation de la conductivité est la base du 

mécanisme de détection de gaz dans un capteur. Elle va être mesurée et nous 

renseignera sur la présence d’un gaz. La relation entre la conductivité et la pression 

partielle/concentration du gaz n’est pas toujours évidente, qui est d’autant plus difficile 

lorsqu’il y a un mélange de gaz. 
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Influence de la morphologie sur le modèle de conduction 

Il est connu que la morphologie du matériau hôte joue un rôle très important, de 

par la surface spécifique vue précédemment mais également vis-à-vis des propriétés de 

transport à l’intérieur du matériau. Par exemple, si la couche sensible est un film épais 

(épaisseur >> z0), seul le volume correspondant à la zone de déplétion z0 sera le siège de 

la réaction d’adsorption et de sa transduction, laissant le reste du matériau inaffecté par 

les réactions en surface (Figure I-12(a)).  

La densité des porteurs de charge ainsi que leurs mobilités varient suivant la 

profondeur dans le matériau, la conductivité évolue suivant la profondeur dans le 

matériau selon la relation suivante : 

( ) ( ) ( )z q n z zσ µ= ⋅ ⋅  
Équation I-10 

)(zn  la densité de porteur de charge, 

)(zµ  la mobilité des porteurs de charge. 

La conduction se déroulant principalement dans la zone profonde non affectée 

par les réactions de surface, appelé canal de conduction (conductive channel). La zone 

de déplétion peut être considérée alors comme une perturbation. 

Au contraire, si l’épaisseur du matériau est de l’ordre de z0 (ex. le matériau hôte 

sous forme de film mince), il peut être entièrement affecté par les réactions de surface. 

Dans ce cas, la conductivité reste constante à travers tout le matériau et est gouvernée 

par les réactions qui se déroulent en surface (Figure I-12(b)). 
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Figure I-12. Influence de l’épaisseur du matériau sur les propriétés de conduction 

intrinsèque. 

 

Si nous considérons maintenant le fait que le matériau peut être compact ou 

poreux. Dans le cas des matériaux poreux, ceux-ci sont généralement constitués d’un 

agglomérat de grains laissant apparaître des contacts entre les grains, sources de 

barrières d’énergie (Figure I-13). La taille des grains joue un rôle prépondérant car 

suivant leurs dimensions par rapport à la zone de déplétion z0, la conduction des 

porteurs de charge dans le grain ne sera pas gouvernée par les mêmes phénomènes.  

S’il existe un canal de conduction entre les grains avec l’apparition d’une faible 

barrière énergétique due à l’effet des joints de grains, alors la conduction reste 

gouvernée par les propriétés de transport intrinsèques du matériau. La conductance de la 

couche sensible s’exprime sous la forme : 
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Équation I-11 

avec A un facteur géométrique (m), 

 σb la conductivité de cœur des grains (S/m), 

 VS la courbure de bande en surface du grain (V). 

 

Si, au contraire, il n’existe aucun canal de conduction alors il y a une formation 

d’une barrière énergétique (barrière de Schottky) au niveau des joints de grains (Figure 

I-13(c)). Cette barrière va s’opposer au passage des électrons (dans un matériau de type 

n) et ainsi limiter la conduction.  

 

 

Matériau poreux 

 

 

 

Figure I-13. Influence des joints de grain sur le modèle de conduction dans un 

matériau poreux. 

 

Adsorption de l’oxygène 

Le principe de fonctionnement des capteurs à base d’oxydes semi-conducteurs 

repose sur les variations de la conductivité due au dopage par l’adsorption de gaz sur la 

surface du matériau hôte. Le mécanisme réactionnel qui se déroule entre le capteur et le 

gaz cible (ou l’air), repose sur l’interaction entre ce dernier et les espèces oxygénées 

(a) 

(b) 

(c) 
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adsorbées à la surface du matériau hôte [58-60]. Les oxydes métalliques étant constitués 

des lacunes d’oxygène dont leur concentration dépend de la méthode d’élaboration, ils 

vont naturellement réagir avec le dioxygène présent dans l’environnement. L’oxygène 

est donc le précurseur de la réaction de détection. Adsorbé en surface, il peut exister 

sous plusieurs formes suivant la température [61, 62], chaque forme ayant sa propre 

réactivité. A température ambiante, l’oxygène est présent en surface sous forme 

physisorbée .,2 physO , mais il ne participe pas au mécanisme de détection. Pour des 

températures supérieures (à partir de T = 160°C), l’oxygène va être chimisorbé sous la 

forme −
adsO2 . A plus haute température (T > 300°C), la chimisorption s’opérera sous 

forme dissociative −
adsO  et −2

adsO  (forme instable). Si toutefois la température est devenue 

trop importante (T > 600°C), les oxygènes du réseau vont alors se mettre à migrer vers 

la surface et se désorber (Figure I-14). 

Les équilibres correspondants sont les suivants [52, 63, 64]: 

− Physisorption de l’oxygène  adsphysgaz OOO ,2.,2,2 →→  

− Chimisorption de l’oxygène  −− →+ adsZnOads OeO ,2,2  

−−− →+ adsZnOads OeO 2,2  

−−− →+ 2
adsZnOads OeO  

 

 

Figure I-14. Principe d’adsorption de l’oxygène sur la surface du capteur [64]. 
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L’oxygène adsorbé en surface de la couche sensible, de par ses propriétés 

oxydantes, va capter des électrons de la bande de conduction du matériau hôte (ZnO), et 

ainsi laisser une zone appauvrie en électron à la surface de la couche sensible, la zone 

de déplétion. Cette déplétion électronique aura pour conséquence immédiate de 

diminuer la conductivité (ou augmenter la résistivité) en surface. L’effet inverse peut 

être observé chez des capteurs utilisant des semi-conducteurs de type p comme matériau 

hôte. 

L’oxygène présent dans la phase gazeuse est à tout instant en équilibre avec 

l’oxygène adsorbé sur la surface du matériau hôte. De ce fait, tout phénomène à 

l’origine d’une variation de la quantité d’oxygène (en phase gazeuse ou adsorbé) 

entraîne une variation de la résistance.  

 

I-2-2-2. Gaz réducteur/oxydant (cas de EtOH, NH3, CH3-CO-CH3) 

 

Nous venons de voir que pour la détection dans l’air, le gaz cible interagissait 

avec l’oxygène adsorbé en surface du matériau hôte. En général, devant les semi-

conducteurs (type n et type p), les gaz peuvent être classés dans deux catégories suivant 

leur caractère oxydant ou réducteur. 

Les gaz avec un caractère oxydant, tels que l’ozone O3, le dioxyde d’azote NO2 

ou bien le dichlore Cl2, vont capter les électrons de la bande de conduction du matériau 

hôte. Dans le cas de la détection dans l’air, des oxygènes sont adsorbés sur la surface du 

matériau hôte et le gaz va interagir avec ces oxygènes et piéger des électrons. Les 

mécanismes exacts conduisant à la détection du gaz sont encore méconnus et plusieurs 

phénomènes peuvent rendre délicat l’interprétation de la variation de conductivité. En 

effet, si l’oxygène est désorbé, soit par une diminution de la teneur en oxygène dans la 

phase gazeuse, soit par catalyse hétérogène avec le gaz cible, il laissera derrière lui un 
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site vacant (site d’adsorption) qui sera le siège d’une compétition entre plusieurs gaz 

susceptibles de s’y adsorber (Figure I-15).  

Dans le cas d’un semi-conducteur de type n, la conduction est principalement 

électronique, la réaction avec le gaz oxydant va entraîner une diminution de la densité 

électronique à la surface du matériau et donc une diminution de la conductance. A 

savoir que pour un semi-conducteur de type p la conduction est lacunaire, le gaz va tout 

d’abord capter les électrons de la bande de conduction du matériau (qui sont en très 

faible quantité) puis ceux de la bande de valence laissant des trous derrière eux. Ce 

mécanisme va engendrer une augmentation de la concentration de lacunes et donc une 

augmentation de la conductivité en surface du matériau de type p. Le comportement 

d’un matériau de type p est donc l’inverse de celui d’un matériau de type n. 

 

   

        (a) Sous air (b) Sous gaz oxydant dans l’air (c) Sous gaz réducteur dans l’air 

Figure I-15. Réaction d’un gaz  oxydant (b) ou réducteur (c) sur un capteur sous air 

dont le matériau hôte est un semi-conducteur de type n. 

 

Dans le cas des gaz réducteurs on observe l’effet inverse, à savoir une 

augmentation de la conductivité en surface du matériau (type n). Les gaz réducteurs tels 

que l’éthanol EtOH, l’acétone, l’ammoniac NH3, le monoxyde de carbone CO, le 

benzène C6H6 ou l’hydrogène H2 vont interagir avec les oxygènes adsorbés en surface et 

libérer les électrons précédemment  capturés par ces derniers (Figure I-15(c)). Ces 

électrons vont alors peupler la zone de déplétion et augmenter la densité électronique 
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dans cette région ce qui a pour conséquence d’augmenter la conductivité en surface du 

matériau hôte. 

 

Adsorption de l’éthanol EtOH 

Plusieurs mécanismes réactionnels sont proposés dans la littérature suivant le 

gaz considéré, ainsi lorsque le matériau est soumis à des vapeurs d’éthanol pour des 

températures supérieures à 200°C Santra et al. [52] propose un mécanisme passant par 

une dégradation de l’éthanol pour former du gaz carbonique et de l’eau suivant la 

réaction suivante : 

200EtOH 6O T C
ads

> °−+ →  2 CO2 (g) + 3H2O + 6 −
CBe  

Équation I-12 

La réversibilité du processus est assurée par la ré-adsorption de l’oxygène 

ambiant impliquant des électrons de la bande de conduction du semi-conducteur : 

O2 (g) + 2 −
CBe → 2Oads

−  
Équation I-13 

Le second mécanisme suggéré pour la détection de l’éthanol rend compte de la 

formation d’acétaldéhyde CH3-CHO selon le mécanisme suivant [53, 65-68]: 

EtOH + 6Oads
− →  CH3-CHO (g) + 3H2O + 6 −

CBe  Équation I-14 

La réversibilité s’effectuant suivant le processus décrit par l’Équation I-13. 

 

Adsorption de l’acétone 

L’acétone est un solvant largement utilisé dans les laboratoires de recherche et 

dans l’industrie des peintures et des colles. Il est classé comme toxique, car il est 

absorbé à environ 75% par voie pulmonaire de par sa haute volatilité. Il provoque une 

irritation des muqueuses oculaires et respiratoires, une atteinte du système nerveux 
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entraînant une perte de motricité et dans certains cas une atteinte rénale. Son exposition 

doit donc être contrôlée et tout risque de fuite doit être prévenu. 

La détection d’acétone par une surface semi-conductrice a été beaucoup étudiée 

dans la littérature, et des mécanismes relatifs à son adsorption ont été proposés. Le 

mécanisme principal consiste en la dégradation de l’acétone pour former du dioxyde de 

carbone selon la réaction suivante : 

3 3 2 ( ) 2CH -CO-CH 8O 3CO 3H O 8ads g CBe− −+ → + +  Équation I-15 

Sahay et al. [69, 70] propose deux mécanismes détaillés possibles pouvant se 

dérouler. Le premier consiste en l’oxydation de l’acétone pour former un acide : 

3 3 ( ) 3 2CH CO CH O CH CO C H HOg ads ads BCe
+

− − −− − + → − − + +  Équation I-16 (a) 

3 3 ( ) 3 3CH CO CH HO CH COH CH Og ads
− −− − + → − + −  Équation I-17 (b) 

3 3CH COH O CH COOH− + → −  
Équation I-18 (c) 

Le second mécanisme consiste en la rupture homolytique  C-C entre le groupe-

ment carbonyle et le groupe méthyle de l’acétone : 

+

3 3 3 3

+ +

3 3

2 ( )

CH CO CH O CH CO CH O

CH CO CH CO

CO CO

ads BC

ads g CB

e

O e

− − −

− −

− − + → − + − +

− → +

+ → +
 

Équation I-19 (a) 

Équation I-17 (b) 

Équation I-17 (c) 

Un mécanisme relativement similaire a été reporté par Ahn et al. [71] et 

Chakraborty et al. [72], dans lequel l’acétone est décomposée en un groupement 

carbonyle et un groupement méthoxy suivant la réaction : 

3 3 ( ) 2 3 3CH CO CH O CH CO CH Og ads BCe
+

− − −− − + → − + − +  Équation I-20 
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Gunawan et al. [73] ont suivi par DRIFTS (Diffusive Reflectance Infrared 

Fourier Transform Spectroscopy) la réaction d’adsorption de l’acétone sur une surface 

d’hématite (α-Fe2O3) recouverte par 3% massique d’or ou de platine. Les résultats 

obtenus montrent que la déposition de particules de catalyseurs sur la surface ne modifie 

pas le mécanisme réactionnel mais que l’ajout de catalyseurs permet d’améliorer les 

réactions de rupture de liaisons C-C conduisant à la formation de plusieurs espèces en 

surface incluant CO2. Dans le cas de l’utilisation de particules d’or, les spectres obtenus 

lors de la réaction avec l’acétone (températures 200°C) montrent l’apparition de bandes 

caractéristiques des vibrations de groupements carboxylate COO-, ainsi que celles du 

CO2. L’apparition de bandes relatives aux carboxylates laisse supposer la rupture d’une 

liaison C-C et la formation probable d’un groupement méthoxy 3CH -O−  comme sous-

produit de la réaction. Ceci dit, ce dernier reste difficilement identifiable dans le cas 

présent comme le montre les travaux de Gunawan et al [73]. 

Ces exemples illustrent bien la difficulté et le manque de connaissance actuelle 

en ce qui concerne les étapes d’une telle réaction. Il serait donc hasardeux de statuer 

préférentiellement sur l’un des mécanismes présentés ci-dessus. 

 

Adsorption de l’ammoniac NH3 

L’ammoniac sous forme gazeuse est toxique et entraîne des irritations et des 

brûlures du système respiratoire et oculaire provoquant des lésions pulmonaires sévères. 

Il apparaît donc vital de pouvoir détecter sa présence dans des lieux où son utilisation et 

sa fréquentation sont répétées. Des recherches ont été menées dans ce sens, ainsi l’étude 

de l’adsorption de NH3 par une surface d’oxyde métallique a été réalisée. Mais les 

mécanismes restent à ce jour encore mal connus. Daihua et al. [74-76] ont travaillé sur 

des nanofils d’oxyde d’indium, Van Hieu et al. [77] ont étudié l’adsorption de NH3 sur 

des matériaux composites à base d’oxyde d’étain SnO2 [68, 78] ainsi que sur des 

nanofils d’oxyde de tungsten (WO3) [77]. Dans le cas de ce dernier, ils ont reporté un 
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mécanisme de réaction avec l’ammoniac, il repose sur la réaction entre les molécules 

d’ammoniac et l’oxygène adsorbé en surface de WO3 : 

3 2( ) 2 2

3
2NH O N 3H O 3

2 ads CBe−+ ←→ + +  Équation I-21 

3 ( ) 2 22NH 3O N 3H O 3ads CBe− −+ ←→ + +  Équation I-22 

2
3 ( ) 2 22NH 3O N 3H O 6ads CBe− −+ ←→ + +  Équation I-23 

 

Ce même mécanisme a également été proposé par Wagh et al. [79]. Shao et al. 

[80] ont modélisé l’adsorption de NH3 sur une surface (110) de SnO2, le mécanisme 

retenu consiste en une chaîne de réaction de déshydrogénation de NH3 pour former du 

diazote N2 : 

3( ) 2NH O NH O Hads réseau réseau+ → + −  
Équation I-24 

(a) 

H H H H
2 2 2 4 2 3 2 2 2 2NH NH N H N H N H N H N− − − −+ → → → → →  (b) 

 

Les mécanismes proposés conduisent tous à la formation de N2 à l’issue de 

l’adsorption de l’ammoniac. Mais à notre connaissance, aucune étude n’a été menée sur 

la composition du milieu réactionnel afin de déterminer les espèces et les intermédiaires 

de réaction en présence. 

 

I-2-2-3. Influence de l’humidité et de la température 

 

Il est maintenant indéniable que l’humidité relative de l’environnement dans 

lequel est placé le capteur va influencer la conductivité de surface du matériau hôte [37, 
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52]. L’eau va s’adsorber en surface du matériau et rentrer en compétition avec 

l’oxygène ambiant. L’adsorption de l’eau peut se faire sous forme moléculaire H2O 

pour des températures inférieures à 150°C ; soit sous forme de groupements hydroxyles 

HO- qui ont une température de désorption de 250°C. 

Une fois adsorbée, l’eau va modifier la réactivité de la surface et bloquer des 

sites d’adsorption avec dans certains cas une absorption d’hydrogène dans le réseau du 

capteur [81]. 

Des études ont montré que dans le cas du SnO2, la sensibilité au CO était accrue 

en présence d’humidité [82]. Des mécanismes hypothétiques ont été avancés pour 

expliquer ces phénomènes, impliquant une diminution du nombre de sites disponibles 

pour l’oxygène suite à l’adsorption d’eau ou encore la création de sites HO- qui 

catalyseraient la réaction de décomposition du CO. La présence d’humidité n’a donc pas 

forcément un effet néfaste sur les réactions d’adsorption mais complique grandement 

leurs interprétations.  

Une façon de contourner le problème rencontré avec la présence d’eau est de se 

placer à des températures supérieures à celles de la désorption des groupes HO-. De plus 

les réactions d’adsorptions sont endothermiques et l’apport de chaleur va favoriser ces 

réactions. L’élévation de la température va donc augmenter le transfert de charges, les 

électrons dans le cas d’un semi-conducteur de type n, influant directement sur les 

propriétés de surface et sur la sensitivité du matériau. L’augmentation de la température 

de fonctionnement va dans le sens d’une accélération de la cinétique et d’une 

diminution des temps caractéristiques de réponse et de recouvrement. Pour une surface 

donnée, chaque espèce gazeuse présentera une température de fonctionnement optimale. 

Il apparaît ainsi que la température de fonctionnement soit un moyen d’améliorer la 

sélectivité vis-à-vis des gaz. Les figures I-16(a) et (b) représentent l’évolution de la 

réponse relative en fonction de la température de fonctionnement pour un capteur à base 

de nanotiges de ZnO non orientées [63] et un réseau de nanotiges de ZnO [8], 
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respectivement, sous différentes atmosphères gazeuses. On observe clairement une 

variation de la sélectivité, pour un gaz donné, suivant la température de fonctionnement. 

 

  

(a) Nanotiges de ZnO non orientées [63]. (b) Réseau de nanotiges de ZnO [8]. 

Figure I-16. Exemples de réponses relatives de capteurs sous différentes atmosphères. 

 

Néanmoins, l’utilisation de hautes températures de fonctionnement (> 100°C) 

demeure un inconvénient majeur. En effet, l’emploi de telles températures nécessite 

l’apport de chaleur et donc une consommation en énergie mais surtout un risque en 

présence de vapeurs de combustibles et peut donc nécessiter l’installation d’un système 

de refroidissement pour limiter l’effet de la convection thermique. 

Beaucoup d’efforts ont été faits dans ce sens afin de diminuer la température de 

fonctionnement tout en conservant une sensitivité mesurable. Ainsi Li et al. [83] ont 

reporté l’étude des propriétés de détection de nanofils d’oxyde d’indium In2O3 à la 

température ambiante. Geng et al. [84] ont étudié la détection de vapeurs d’éthanol et 

d’acétone par des nanostructures sphériques composées de multi-couches de ZnO à une 

température de 150°C et ont montré une évolution linéaire de la réponse vis-à-vis de la 

concentration en gaz cible. De façon générale, la plupart des équipes qui ont travaillé 

dans ce domaine déterminent en premier lieu la température optimale de 

fonctionnement. Celle-ci peut varier selon la morphologie, la méthode d’élaboration et 

Ethanol
Acétone
Toluène
Benzène
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des propriétés électroniques du matériau hôte. Il apparaît qu’un grand nombre de 

capteurs étudiés présente une réponse mesurable à des températures inférieures à celles 

de leurs températures optimales de fonctionnement. Par exemple Chen et al. [9] ont 

étudié les propriétés de détection de l’éthanol par des nanotiges de ZnO arrangées en 

forme de fleur. Les résultats montrent que la réponse à 140°C (S ~ 10,9) est seize fois 

inférieure à celle obtenue à 300°C (S ~ 176,8). 

En conclusions, bien que la température soit un paramètre important qui 

permette d’augmenter la sensitivité et diminuer les temps caractéristiques de réaction au 

travers de la cinétique, la température peut se révéler être un inconvénient nécessitant 

des dispositifs supplémentaires.  

 

I-2-2-4. Influence du dopage 

 

Nous avons vu que la sélectivité des capteurs à base d’oxydes semi-conducteurs 

apparaît comme étant leur principal inconvénient et que dans certains cas il peut être 

contourné au moyen de la température de fonctionnement. Or, si l’on fixe la 

température de travail, pour des raisons pratiques et/ou de sécurités, l’amélioration de la 

sélectivité n’est plus possible.  

La méthode la plus couramment employée pour améliorer la sélectivité de ces 

capteurs est de recourir au dopage. Le principe consiste en l’ajout en faible quantité 

d’un métal ou d’un oxyde. L’effet du dopage est multiple : la sensibilité pour un gaz 

donné est augmentée mais en parallèle, les sensibilités pour les autres gaz sont 

diminuées. On observe également une amélioration des temps de réaction et une 

modification de la température optimale de fonctionnement.  
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Matériau@dopants Gaz cibles Références 

SnO2@PdO ou Ag2O CO [85] 

SnO2@CuO H2S [85] 

SnO2@La2O3 CO2 [85] 

SnO2@TiO2 EtOH [68] 

ZnO@SnO2 Toluène [86] 

ZnO@RuO2 NH3 ; H2S [79] 

ZnO@Sn EtOH [87] 

ZnO@Pd NH3 [88] 

ZnO@Pt EtOH [89] 

ZnO@Ti EtOH [90] 

ZnO@Ce EtOH [58] 

ZnO@Cd NO2 [63] 

ZnO@Ni Acétone [71] 

ZnO@In Acétone [70] 

ZnO@Au Acétone [91] 

ZnO@Co EtOH ; CO [92] 

ZnO@Al CO ; LPG* [93, 94] 

ZnO@CuO H2 [32] 

ZnO@Cu H2S [95] 

Tableau I-3. Liste des dopants pour les oxydes métalliques reportés dans la littérature. 

(* LPG = Gaz de Pétrole Liquéfié) 

 

Malgré la grande variété de dopants existant il demeure difficile d’associer un 

dopant à un gaz spécifique et le recours à un dopage mixte peut s’avérer nécessaire afin 

de détecter un gaz au sein d’un mélange. 

Sun et al. [60] ont étudié l’influence de la température sur la réponse d’un 

capteur à base de nanotiges de ZnO (non orientées), la réponse obtenue en présence de 

100 ppm d’éthanol est maximale pour une température de 330°C. L’ajout de 0,5% 

massique d’argent permet d’améliorer la sensitivité et d’obtenir une réponse de 19, 

contre 11 pour l’échantillon non dopé, à la même température de 330°C. De cette façon, 
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à réponse égale, l’ajout d’argent a permis de diminuer la température de fonctionnement 

passant de 330°C à 240°C. De même Zeng et al. [96] ont observé une augmentation de 

la sensitivité d’un facteur quatre, pour 100 ppm de toluène à 275°C, suite au dopage de 

nanostructures de ZnO par de l’oxyde de titane TiO2. Néanmoins la sélectivité n’est pas 

améliorée et il n’est pas possible de discriminer la présence de toluène au milieu 

d’autres gaz.  

A savoir que plusieurs formes de dopage existent, le dopage dans le réseau du 

matériau constituant le capteur et le dopage en surface du matériau hôte. Ces deux 

formes de dopage peuvent conduire à des comportements de détection différents, Wagh 

et al. [79] ont effectué un dopage de films épais de ZnO par du ruthénium (Ru) et les 

résultats obtenus montrent que les films traités en surface ont une réponse nettement 

supérieure à ceux contenant du RuO2 dans le réseau.  

Malgré ces améliorations, la communauté scientifique n’est pas unanime en ce 

qui concerne les mécanismes à l’origine de ces changements de propriétés. Deux 

mécanismes sont proposés [97]: 

- Le premier est un mécanisme basé sur l’effet de « spillover » de l’additif. 

 

 

Figure I-17. Mécanisme catalytique de spillover : les molécules de gaz (H2, O2) sont 

dissociées à la surface de l’additif puis migrent vers les espèces oxygénées en surface 

avant d’être désorbées. Ce mécanisme n’affecte pas la résistance du semi-conducteur. 
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Dans ce mécanisme, le dopant va dissocier les molécules telles que O2 ou H2 à sa 

surface et celles-ci vont ensuite migrer vers la couche sensible ; de manière similaire à 

la dissociation de H2 sur les particules de palladium (Pd). Ceci ayant pour conséquence 

d’augmenter la concentration en surface des espèces actives (H2) et donc d’augmenter 

les transferts de charges entre la couche sensible et les oxygènes en surface. 

 

- Le second mécanisme repose sur un transfert d’électrons entre le dopant et le 

matériau sensible. L’additif en surface va être oxydé par les espèces oxygénées et à son 

tour va accepter les électrons de la couche sensible. Du fait de la présence du dopant, la 

quantité d’espèces oxygénées adsorbée en surface est plus importante. 

 

 

Figure I-18. Mécanisme catalytique d’interaction électronique additif-adsorbant : les 

espèces oxygénées sont adsorbées en surface de l’additif. Un échange électronique 

apparaît entre l’additif  et les espèces adsorbées. 

 

Le dopage d’une couche sensible d’oxyde métallique semble être un moyen 

d’améliorer les défauts de sélectivités de ceux-ci et d’augmenter leurs sensitivités. Il 

faut toutefois veiller à ne pas empoisonner la surface par un ajout trop important de 

dopants. 
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I-2-3. Interaction gaz/capteur nanostructuré 1D 

 

Nous avons vu précédemment qu’en présence d’air ambiant, l’oxygène va 

naturellement s’adsorber à la surface du matériau hôte sous différentes formes selon la 

température. Une zone de déplétion va alors se former en surface du matériau soumis à 

l’environnement ambiant. Le gaz cible présent dans l’air va interagir directement avec 

l’oxygène adsorbé en surface. Selon la nature du gaz, des électrons vont être retirés (gaz 

oxydant) ou injectés (gaz réducteur) dans la bande de conduction du semi-

conducteur/matériau hôte entraînant ainsi une augmentation ou une diminution de la 

résistance de surface, respectivement. 

Si nous étudions l’exemple de l’éthanol, les réactions qui vont alors se dérouler 

(selon la température) sont les suivantes : 

2; 1EtOH+O X +1eads CB
− −→  100 160C T C° < < °  Équation I-25 

2EtOH + O X +1eads CB
− −→  160 300C T C° < < °  Équation I-26 

2
3EtOH+O X +2eads CB

− −→  300 600C T C° < < °  Équation I-27 

où X1, X2 et X3 désignent les produits issus des réactions respectives. 

 

A partir de ces réactions, nous pouvons établir les lois cinétiques qui se 

rapportent à l’évolution des électrons. 

[ ]1 2;( ) O EtOHads

d n
k T

dt
− =    Équation I-28 

[ ]2( ) O EtOHads

d n
k T

dt
− =    Équation I-29 

[ ]1/2 1/22
3( ) O EtOHads

d n
k T

dt
− =    Équation I-30 
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Ces équations peuvent être généralisées sous la forme : 

[ ]( ) O EtOH
b b

i ads

d n
k T

dt
α =    Équation I-31 

qui après intégration donne : 

[ ] 0( ) O EtOH
b b

i adsn k T t nα = +   Équation I-32 

 
La résistance électrique en surface du matériau est directement reliée à la densité 

électronique par la relation suivante : 

A
R =

n
 Équation I-33 

où A est une constante géométrique. 

 
La résistance du matériau en présence du gaz est alors décrite par la relation : 

[ ] équ 0

A 1 A
R =

( ) O EtOH
g b b

i ads
t nk T α

⋅ +
  

 Équation I-34 

avec 

0

A
R =air n

 Équation I-35 

et téqu      le temps minimum nécessaire à l’établissement de l’isotherme d’adsorption. 

 
La réponse relative est alors définie par : 

[ ]
équ

0

( ) O EtOHR
+1

R

b b

i adsair
g

g

k T
S t

n

α  = =  Équation I-36 

 
Souvent représentée dans la littérature sous la forme : 

1b
g gS aC= +  

 

Équation I-37 
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avec  

0

( ) O
b

i ads équk T t
a

n

α  =  

 

Équation I-38 

Les paramètres morphologiques du matériau interviennent dans la relation au 

travers du taux de recouvrement : 

ChamO V

S
ads

A

α  Θ =  
Équation I-39 

 

où  VCham      volume de la chambre de mesure, 

 SA           surface spécifique du matériau. 

 

A A T T

Cham T Cham Cham

S S V V
O =

V V V Vads
α φΘ Θ

  = ⋅ = Θ   Équation I-40 

où VT      volume total du matériau, 

 Ø        le facteur d’aspect. 

 

La réponse relative s’exprime alors par : 

[ ] T
équ

0 Cham

( ) EtOH V
+1

V

bb

i
g

k T
S t

n

φ Θ= ⋅ 
 

 Équation I-41 

 

Au niveau de la surface du matériau, l’interaction avec le gaz génère une zone de 

charge. Celle-ci peut être décrite par le modèle de « couche de déplétion ». 

L’appauvrissement (ou l’enrichissement) du taux d’électrons dans cette zone de 

par l’interaction entraîne la formation d’une différence de potentiel. Cette différence de 

potentiel est décrite par l’équation de Poisson : 
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V
ρ
ε

∆ = −  Équation I-42 

avec V le potentiel électrique, 

 ρ la densité de charge dans la zone de déplétion, 

 ε la permittivité électrique du matériau. 

 

Dans le cas d’un matériau nanostructuré à une dimension (nanofils, nanotiges, 

nanobandes, etc…), la conduction se déroule dans la direction parallèle à la surface, 

appelé le canal de conduction. Les dimensions de ce canal dépendent principalement de 

la profondeur de la zone de déplétion et des dimensions du matériau nanostructuré. 

 

 

Figure I-19. Schéma représentatif de l’évolution de la zone de déplétion dans un 

nanofil en présence d’un gaz réducteur, ici l’éthanol. 

 
Dans le cas de nanofils ou de nanotiges, le matériau peut être décrit par un 

système cylindrique, auquel cas la relation de Poisson (Équation I-42) devient alors la 

suivante : 

0

1 ( ) ( )V r r
r

r r r

ρ
εε

∂ ∂  = ∂ ∂ 
 Équation I-43 

 

La densité de charge va dépendre de la profondeur dans le matériau. 

R

z0

r0

Zone de déplétion
n’

Canal de conduction
n0

−−− 2
;2 ,, adsadsads OOO
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( ) ( )r q n rρ =  Équation I-44 

avec  

0

( )
( ) exp

B

qV r
n r n

k T

 
=  

 
 Équation I-45 

où        q la charge élémentaire,  

kB constante de Boltzmann,  

nb densité de porteurs de charge dans le matériau sous vide,  

V(r) potentiel électrique dans le matériau.  

 

La densité de charge dans cette zone correspond au produit de la charge par la 

densité de porteurs de charge. 

L’Équation I-43 peut alors s’écrire sous la forme : 

0

0

1 ( ) ( )
exp

B

qnV r qV r
r

r r r k Tεε
 ∂ ∂  =   ∂ ∂   

 Équation I-46 

avec pour conditions aux limites : 

0

( )
0

( )

r r

Sr R

d V r

dr

V r V

=

=

=

=
 

Équation I-47 

Équation I-48 

 

L’équation ainsi obtenue n’est analytiquement solvable qu’en ayant recours à 

des approximations. L’une d’entre elles serait de négliger la concentration de porteurs 

dans la zone de charge [98, 99]. 
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Deux cas différents peuvent être distingués selon la taille des nanofils : 

• Le premier cas où le rayon du nanofil est supérieur à la profondeur de la zone de 

déplétion R > z0. 

 

 

Figure I-20. Schéma représentatif de la zone de déplétion impliquant la surface d’un 

nanofil de rayon R et du canal de conduction intrinsèque de rayon r0. 

 

La profondeur de la zone de déplétion z0 est inférieure au rayon R du nanofil, le 

rayon du canal de conduction est proche de celui du nanofil. Dans ce cas le nanofil est 

entièrement influencé par les réactions de surfaces. La densité électronique n0 est 

considérée identique suivant le diamètre et la résistance (ou conductance) mesurée est 

due uniquement à la réaction entre le matériau et le gaz. 

La relation de Poisson devient alors : 

0

0

1 ( ) qnV r
r

r r r εε
∂ ∂  = ∂ ∂ 

 Équation I-49 

Après résolution on obtient que le potentiel électrique dans la zone de déplétion 

s’exprime : 

20
0

0

( ) ( )
4

qn
V r r r

εε
= ⋅ −  Équation I-50 

R

z0r0

n0

n’

Canal de conduction

Zone de déplétion
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La courbure des bandes d’énergie ∆E générée en surface du nanofil se déduit à 

partir de la relation, 

E = qV  
Équation I-51 

avec 
00

E =E
r =  Équation I-52 

2
0

0
0

E = E( ) -E = ( ² ²)
4

q n
r r R

εε
∆ −  Équation I-53 

 

La profondeur de la zone de déplétion est alors déduite à partir de l’Équation I-

48 : 

20
0

0

( ) ( )
4 S

qn
V R R r V

εε
= − =  Équation I-54 

avec  

0 0R r z= +  Équation I-55 

et                                      

0
0

0

4
Sz V

qn

εε= ⋅  Équation I-56 

 

ou en utilisant la formule de Debye, 

0

4 S
D

B

qV
z

k T
λ=  Équation I-57 

avec 

0
2

0

B
D

k T

q n

εελ =  Équation I-58 

 

 Dans la littérature, la profondeur de la zone de déplétion est quelquefois 

approximée à la longueur de Debye [100]. Ceci est vrai dans le cas où, 
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4
B

S

k T
V

q
≈  

 

Équation I-59 

soit Vs = 0,013 V (à 25°C) 

Vs = 0,016 V (à 100°C) 

Vs = 0,020 V (à 200°C) 

Vs = 0,024 V (à 300°C) 

 

La réponse relative va alors s’exprimer selon l’Équation I-41 : 

[ ] T
équ

0 Cham

EtOH V
+1

V

bb

i
g

k
S t

n

φ Θ= ⋅ 
 

 Équation I-41bis 

 

• Le second cas correspond à celui où le rayon du nanofil est de l’ordre de R ~ 2r0. 

 

 

Figure I-21. Schéma représentatif de la zone de déplétion impliquant la quasi-

totalité du nanofil. 

 

Dans ce cas, la conduction n’est pas la même suivant le rayon du nanofil. Pour 

une valeur du rayon comprise entre le centre et r0, la densité électronique est n0 alors 

que dans la zone de déplétion la densité électronique n' a été modifiée par l’interaction 

R

Canal de conduction

r0

z0

Zone de déplétion

n0
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avec le gaz. La densité de porteurs de charge dans la zone de déplétion est approximée 

par la relation suivante, 

0' exp( )S

B

qV
n n

k T
= −  Équation I-60 

Dans ce cas, la relation de Poisson s’écrit:  

0

0

1 ( )
exp S

B

qn qVV r
r

r r r k Tεε
 ∂ ∂  =   ∂ ∂   

 Équation I-61 

 

Le potentiel au sein de la zone de déplétion est décrit par : 

20
0

0

( ) exp ( )
4

S

B

qn qV
V r r r

k Tεε
 

= ⋅ − 
 

 Équation I-62 

 

Dans ce cas, la réponse relative peut être exprimée par : 

[ ] T
équ

0 Cham

EtOH V
exp +1

V

bb

i S
g

B

k qV
S t

n k T

φ   Θ= ⋅   
  

 Équation I-63 
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Conclusions du Chapitre I 

 

La synthèse de matériaux nanostructurés a relancé le domaine de la recherche 

avec de nouvelles perspectives d’études. Ces nanomatériaux présentent une grande 

variété de morphologies avec des propriétés tout aussi variées et intéressantes. 

Le ZnO est un semi-conducteur II-VI « grand-gap » largement étudié dans de 

nombreuses applications dont la détection d’espèces chimiques. 

Les nanostructures à base de ZnO ont montré une amélioration des propriétés de 

détection des gaz en comparaison des matériaux à base de couche mince. Une 

augmentation de la sensibilité alliée à une diminution des temps de réaction et de la 

température de fonctionnement ont été observées pour des capteurs à base de 

nanostructures de ZnO. Le point faible pour les capteurs à base de ZnO est leur 

sélectivité quasi absente, mais elle peut être améliorée grâce au dopage par d’autres 

éléments. 

Les mécanismes à l’origine des performances de ces nanostructures sont basés 

principalement sur leurs faibles dimensions. En plus, l’augmentation considérable du 

rapport Surface/Volume a conduit les réactions de surface à devenir un phénomène 

gouvernant dans la réactivité de ces nanomatériaux. 

Ces différentes propriétés font des nanostructures de ZnO un matériau hôte très 

prometteur dans la détection des gaz. 
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Chapitre II 

Elaboration et caractérisation  

d’un réseau de nanofils d’oxyde de zinc ZnO  

 

 

 

Ce chapitre présente les propriétés générales de l’oxyde de zinc (ZnO), qui est 

un oxyde métallique et semi-conducteur II-VI sur lequel repose l’essentiel de notre 

travail. Nous présenterons ses principales propriétés et ses potentielles applications. Les 

différentes méthodes d’élaboration de nanostructures de ZnO existantes seront aussi 

brièvement présentées. Nous nous focaliserons sur la synthèse des nanofils de ZnO par 

voie hydrothermale, méthode choisie dans ce travail pour sa mise en œuvre relativement 

simple et peu onéreuse. Nous détaillerons également les principaux facteurs d’influence 

sur la formation de nanofils de ZnO par cette méthode de synthèse. 

 

 

II-1. Généralités et applications de ZnO (Etat de l’Art) 

 

II-1-1. Généralités sur ZnO 

 

Le ZnO se trouve à l’état naturel sous forme de zincite, il se cristallise dans une 

structure hexagonale de groupe d’espace C6mc (P63mc) appartenant à la famille 

structurale Würtzite. Deux autres phases cubiques métastables existent également, mais 

la structure Würtzite est thermodynamiquement la plus stable. Les paramètres de maille 
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de la structure Würtzite sont 

centre de symétrie et sa structure peut être décrite comme l’alternance successive de 

plans constitués de tétraèdres d’ions Zn

La moitié des sites tétraédriques est occupée par les ions Zn

octaédriques demeurant inoccupés.

Figure II

 

L’alternance de plans d’ions de charges opposées, positive (0001)

(000
_

1 )-O, crée naturellement une polarité de ces surfaces. Celles

des surfaces non polaires (10

polarisation le long de l’axe 

structure Würtzite confèrent au ZnO des propriétés piézoélectriques exploitables dans le 

domaine des générateurs d’électricité pour des dispositifs auto

ZnO est un semi-conducteur de type II

appartient à la colonne IIb de la classification des éléments (table de Mendeleïev), sa 

structure électronique est similaire à celle de l’Argon avec un remplissage des couches 
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ürtzite sont 3296,0=a nm et 5207,0=c nm. Il ne 

centre de symétrie et sa structure peut être décrite comme l’alternance successive de 

plans constitués de tétraèdres d’ions Zn2+ et O2-, empilés le long de l’axe 

La moitié des sites tétraédriques est occupée par les ions Zn2+ et tous les sites 

octaédriques demeurant inoccupés. 

 

 

Figure II-1. Structure cristalline de ZnO Würtzite. 

L’alternance de plans d’ions de charges opposées, positive (0001)

naturellement une polarité de ces surfaces. Celles-ci sont refermées par 

des surfaces non polaires (101 0) et (1120). Cette structure laisse apparaître une 

polarisation le long de l’axe c. Cette polarisation et l’absence de centre de symétrie de la 

ürtzite confèrent au ZnO des propriétés piézoélectriques exploitables dans le 

générateurs d’électricité pour des dispositifs auto-alimentés 

conducteur de type II-VI à large gap direct (3,37 eV). Le z

appartient à la colonne IIb de la classification des éléments (table de Mendeleïev), sa 

structure électronique est similaire à celle de l’Argon avec un remplissage des couches 
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 possède pas de 

centre de symétrie et sa structure peut être décrite comme l’alternance successive de 

, empilés le long de l’axe c (Figure II-1). 

et tous les sites 

 

L’alternance de plans d’ions de charges opposées, positive (0001)-Zn et négative 

ci sont refermées par 

0). Cette structure laisse apparaître une 

. Cette polarisation et l’absence de centre de symétrie de la 

ürtzite confèrent au ZnO des propriétés piézoélectriques exploitables dans le 

alimentés [1]. 

VI à large gap direct (3,37 eV). Le zinc 

appartient à la colonne IIb de la classification des éléments (table de Mendeleïev), sa 

structure électronique est similaire à celle de l’Argon avec un remplissage des couches 
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3d10 4s2. L’ionisation sous forme Zn2+ se fait par délocalisation des électrons de la 

couche 4s, la structure électronique devient alors [Ar] 3d10 4s0, le zinc peut alors être 

perçu comme un donneur d’électrons. L’élément oxygène de la colonne VI de la 

classification périodique possède une structure électronique 1s2 2s2 2p4. De par son 

électronégativité supérieure au zinc, il s’ionise sous forme O2- et sa structure 

électronique devient alors 1s2 2s2 2p6. 

ZnO possède une énergie excitonique de 60 meV et une bande interdite (appelé 

aussi gap en empruntant le terme anglais) large de 3,37 eV, qualifiée de directe du fait 

que le haut de la bande de valence et le bas de la bande de conduction se situe dans la 

même direction dans l’espace réciproque (Figure II-2). 

 

 

Figure II-2. Structure de bande du diagramme en énergie de ZnO. 

 

Il possède un dopage intrinsèque de type n, les électrons sont les porteurs de 

charge majoritaires. Le dopage est attribué aux zincs interstitiels (Zn i''), aux lacunes 

d’oxygène (V°°O ; V°O). Les niveaux associés à ces défauts sont localisés dans la bande 

interdite (Figure II-3). 
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Figure II-3. Niveaux d’énergie des défauts intrinsèques dans ZnO 

 

Le taux de défauts contenu dans le matériau n’est pas fixe et varie selon la 

méthode d’élaboration et les traitements thermiques effectués post élaboration.

 

II-1-2. Nanostructures de ZnO 

 

L’émergence des nanostructures a permis de contourner les barrières rencontrées 

avec les matériaux « massifs

actuelle, décliné sous plusieurs modèles nanostructurés. Parmi les nanostructures les 

plus souvent rencontrées se trouvent les nanofils, les nanotiges, les nanotubes, ils 

présentent un facteur d’aspect élevé pour des diamètres aussi fins que 3 nm 

longueurs pouvant atteindre plusieurs dizaines de microns. Mais des formes plus 

complexes peuvent être ob

des nano-disques, des nano
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Niveaux d’énergie des défauts intrinsèques dans ZnO 

Le taux de défauts contenu dans le matériau n’est pas fixe et varie selon la 

méthode d’élaboration et les traitements thermiques effectués post élaboration.

Nanostructures de ZnO  

L’émergence des nanostructures a permis de contourner les barrières rencontrées 

massifs ». ZnO n’a pas fait figure d’exception et il est, à l’heure 

actuelle, décliné sous plusieurs modèles nanostructurés. Parmi les nanostructures les 

lus souvent rencontrées se trouvent les nanofils, les nanotiges, les nanotubes, ils 

présentent un facteur d’aspect élevé pour des diamètres aussi fins que 3 nm 

longueurs pouvant atteindre plusieurs dizaines de microns. Mais des formes plus 

complexes peuvent être obtenues telles que des nano-fleurs/étoiles, des nano

disques, des nano-anneaux ou encore des nano-hélices. 

Elaboration et caractérisation d’un réseau de nanofils d’oxyde de zinc ZnO 

 

Niveaux d’énergie des défauts intrinsèques dans ZnO [2]. 

Le taux de défauts contenu dans le matériau n’est pas fixe et varie selon la 

méthode d’élaboration et les traitements thermiques effectués post élaboration. 

L’émergence des nanostructures a permis de contourner les barrières rencontrées 

». ZnO n’a pas fait figure d’exception et il est, à l’heure 

actuelle, décliné sous plusieurs modèles nanostructurés. Parmi les nanostructures les 

lus souvent rencontrées se trouvent les nanofils, les nanotiges, les nanotubes, ils 

présentent un facteur d’aspect élevé pour des diamètres aussi fins que 3 nm [3] et des 

longueurs pouvant atteindre plusieurs dizaines de microns. Mais des formes plus 

fleurs/étoiles, des nano-brosses, 
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Toutes ces structures naissent de considérations faites sur la réactivité des 

différentes surfaces cristallographiques de ZnO. Ces structures ont aussi des 

applications spécifiques. 

 

Nanofils/ Nanorods  

La structure cristalline hexagonale est formée de deux faces polaires (0001) et (000
_

1 ), 

constituées d’atomes Zn et O respectivement, et de six faces non polaires {10
_

10}. 

 

 

 

 

 

 

Figure II-4. (a) Structure hexagonale d’un cristal de ZnO, faces cristallographiques 

indexées des indices de Miller, (b) image MEB d’un nanofil de ZnO et (c) son cliché de 

diffraction électronique illustrant la structure hexagonale. 
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La structure peut être représentée par un empilement successif de tétraèdres 

formés par les O2- avec Zn2+ en leurs centres. 

Chaque tétraèdre peut se partager avec un sommet, un bord ou une face d’un 

autre tétraèdre. La croissance de chaque face cristallographique est liée aux éléments 

présents et leurs réactivités. Ainsi, un élément situé à un sommet du tétraèdre est 

susceptible de se lier à trois tétraèdres au maximum, alors qu’un élément localisé sur un 

bord ne peut être partagé que par deux tétraèdres contre un seul si l’élément appartient à 

une face. A partir de ces considérations, on constate que les faces hexagonales qui 

présentent des sommets appartenant aux tétraèdres de coordination (0001) et (0001�) ont 

une réactivité plus importante et donc une cinétique de croissance supérieure à celles 

qui contiennent des bords ou des faces de ces tétraèdres (i.e. {10
_

10}) [4].  

 

Nanotubes  

L’élaboration des structures tubulaires a été reportée par de nombreuses équipes 

de recherche. Vayssières et al. [5] a d’abord reporté la synthèse par voie hydrothermale 

de micro-fils, lesquels, pour des temps d’élaboration croissants, évoluent vers des 

micro-fils avec un cratère à leur terminaison avant de former des micro-tubes [6]. Le 

mécanisme évoqué consiste en un processus de vieillissement durant lequel les faces qui 

présentent une haute énergie de surface, (0001) et (000
_

1 ), subissent une dissolution au 

profit des surfaces non polaires {10
_

10}. Li et al. [7] reporte un mécanisme similaire 

dans lequel la dissolution proviendrait d’une décomplexation de composés 

organométalliques à base de zinc aux centres des nanofils. De même, le mécanisme 

proposé par Gao et al. [8] pour la synthèse de nanotubes de ZnO en phase solide-

vapeur, repose sur la formation de fils hexagonaux dont le centre subi une dissolution 

(Figure II-5). 
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Figure II-5. Nanotubes de ZnO synthétisés par un procédé en phase solide-vapeur [8]. 

 

Nanobelt/nanoribbon 

La formation de nano-ceinture/bande a été réalisée par des méthodes 

d’élaboration à hautes températures (T ~ 1350°C). La structure cristalline de ces nano-

bandes peut varier selon la présence de défauts structuraux. Ainsi, Pan et al. [9] ont 

synthétisé deux types de nano-bandes selon les mêmes conditions d’élaboration. Le 

premier type de nano-bandes croît selon la direction axiale [0001], enfermé par les faces 

± (2
_ _

110) et ± (01
_

10) (Figure II-6(a)). Le second type de nano-bandes possède une 

direction de croissance latérale [01
_

10] et est fermée par les faces ± (2
_ _

110) et ± (0001) 

(Figure II-6(b)). 

 

 

 

 

 

Figure II-6. Nano-bandes de ZnO avec pour direction de croissance (a) [0001] et (b) 

[01
_

10] [9]. 

+
+)0112(

)0101( ]0001[

)1000(

Growth direction
+

+
+

+
+

+)0112(
)0101( ]0001[

)1000( )1000(

Growth direction

)0112(

]0101[)0001(+ + + + + +

)1000(
Growth direction)0112(

]0101[)0001(+ + + + + +

)1000(
Growth direction

(a) (b) 



Chapitre 2  Elaboration et caractérisation d’un réseau de nanofils d’oxyde de zinc ZnO 

 

72 

 

 

La croissance anisotropique [01
_

10] est privilégiée grâce à l’existence de défauts 

dans les plans ± (0001) qui ont pour conséquence de diminuer l’énergie de ces plans 

[10]. 

 

Nano-fleurs/étoiles 

Les nanostructures en forme de fleurs ou d’étoiles sont toutes constituées de 

branches formées à partir de nanofils. Chaque fils étant préférentiellement orienté dans 

la direction de l’axe c [0001] [11]. 

Dans le cas des nano-fleurs synthétisées par voie de chimie douce, ces structures 

se forment principalement lorsque le pH de la solution de croissance se situe dans la 

gamme basique. Ainsi, Jang et al. [12] a reporté la formation de structure en fleur pour 

des pH ~ 10-11 par l’ajout d’ammoniaque (NH3·H2O = NH4OH). De même, Vernardou 

et al. [13] obtiennent ce type de structure pour un pH de 12. Dans la majeure partie des 

cas où ce phénomène est reporté, le milieu réactionnel est ajusté dans le domaine 

basique [14-16]. 

 

  

Figure II-7. (a) Nano-fleurs et (b) nano-étoiles de ZnO [11]. 

 

Alors que la synthèse de nano-étoiles par des procédés à hautes températures 

passe par une étape de gravure afin de conduire à la formation de branches [17]. 

(a) (b) 
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Nano-disques/Nano-plates  

Les nano-disques ou nano-plaques (Figure II-8) sont constitués de deux faces 

polaires larges, (0001) et (000
_

1 ), et de six faces non polaires {10
_

10} qui présentent 

une surface faible. De manière générale, la croissance selon la direction axiale [0001] 

semble être inhibée au profit des directions latérales. 

 

   

Figure II-8. (a) Nano-plaques [18] et (b) nano-disques de ZnO [19]. 

 

Ces nanostructures peuvent être synthétisées par voie de chimie douce. Auquel 

cas l’utilisation de composés ioniques permet de favoriser la croissance dans des 

directions cristallographiques privilégiées. Par exemple, Tian et al. [20] et Cho et al. 

[21] ont observé la formation de nano-disques suite à l’ajout d’ions citrate. Ces ions 

possèdent un caractère nucléophile de par leur terminaison –COO- et vont se fixer sur 

les faces polaires (0001)-Zn des germes de ZnO en début de croissance. Seules les faces 

cristallographiques non polaires vont être approvisionnées par la solution et croître, ce 

qui conduit à la formation des disques. Ce phénomène a également été observé par 

Geng et al. [22], ces derniers ont remplacé les ions citrate par du poly(sodium 4-

styrènesulfonate) (PSS). 

 

  

(a) (b) 
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Nano-anneaux 

Z.L. Wang et al. [23] ont reporté la formation de nano-anneaux par un procédé 

de déposition à haute température nommé « solide-vapeur ». Deux types de structure 

peuvent être obtenus suivant le mécanisme envisagé. 

Les nano-anneaux comportant une seule boucle sont formés sur la base d’une 

nano-bande (Figure II-9). La nano-bande est dominée par les faces polaires {0001} avec 

la direction de croissance selon [0110]
 
et fermée par les faces ± (2110). La nano-

bande va se courber afin de réduire l’énergie créée par la polarisation des faces {0001} 

en joignant ses deux extrémités.  

 

 

 

Figure II-9. (a) Image MEB d’un nano-anneau de ZnO et (b) son mécanisme de 

formation [23]. 

 

 

 

 

Figure II-10. (a) Image MEB d’un nano-anneau constitué de plusieurs boucles et (b) 

son mécanisme de formation [10]. 
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Le second type de structure correspond à des nano-anneaux comportant 

plusieurs boucles. Sur le même principe, cette structure va être basée sur un élément de 

construction, une nano-ceinture. Cette nano-ceinture est constituée de deux larges 

surfaces polaires {0001} et de deux surfaces latérales {0110}. La croissance 

s’effectuant selon la direction [0110] [10]. 

Afin de réduire l’énergie due aux surfaces chargées, cette nano-ceinture va se 

courber de façon à faire coïncider les surfaces positivement chargées, (0001)-Zn, avec 

les surfaces négativement chargées, (000
_

1 )-O (Figure II-10).  

 

Nano-hélices  

La synthèse de nano-hélices a été réalisée à haute température (T > 1100°C) par 

Gao et al. [24]. Cette synthèse est composée de deux étapes. 

Dans une première étape, une croissance de nanofils de ZnO va s’effectuer par 

un processus « vapeur-liquide-solide », catalysée par étain (Sn). Les nanofils croissent 

selon la direction [0001]. Dans une seconde étape, les vapeurs de Sn vont se condenser 

sur les six faces { }0112  des nanofils. Des nouveaux nanofils vont croître sur ces faces 

selon les six directions >< 0112 , comme représenté sur le schéma Figure II-11(b). Si 

le processus est maintenu dans le temps, alors des nouvelles particules Sn peuvent se 

déposer sur ces nanofils et conduire à la formation de nouvelles branches. 

 

 
 

Figure II-11. (a) Images MEB de nano-hélices et (b) leur mécanisme de formation [25]. 
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II-1-3. Applications des nanostructures de ZnO  

 

De par ses propriétés et la grande diversité de nanostructures existantes, ZnO est 

envisagé dans plusieurs domaines d’applications. Cette section présente brièvement les 

principales applications qui font de ZnO un matériau très prometteur. 

 

Transistor à effet de champ [26-29] 

Les propriétés semi-conductrices de ZnO ont été envisagées dans le domaine de 

l’électronique numérique avec les transistors à effet de champs. En fait, l’application 

d’un potentiel électrique entraine la formation d’un champ électrique dans le semi-

conducteur. Ce champ va contrôler la forme et la conductivité du canal dans lequel 

passent les porteurs de charge comme l’illustre la Figure II-12. 

 

Figure II-12. Schéma d’un transistor à effet de champs. La forme du canal de 

conduction évolue en fonction des potentiels drain-source (VDS) et gate-source (VGS). 

 

Des études ont montré que les performances d’un tel transistor dépendaient en partie de 

la morphologie du matériau émetteur au travers du facteur d’aspect et de la densité des 

nanofils [30]. Ainsi, Park et al. [31] ont reporté une amélioration des performances 

d’émission de champs électriques lorsque les nanostructures présentaient une forme 
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d’aiguille effilée (Figure II-13(a)). Les nano-aiguilles de ZnO présentent un champ 

d’allumage/ignition (turn-on field) de 0,85 V/µm pour obtenir une densité de courant de 

0,1 µA/cm² contre 6,0 V/µm pour des nanofils de ZnO avec une extrémité plate [32] 

(Figure II-13(b)). De plus, une émission de densité de courant de 1 mA/cm² peut être 

obtenue pour un champ appliqué de 5 V/cm² dans le cas des nano-aiguilles alors que les 

nanofils à extrémité plate nécessitent l’application d’un champ de 11 V/cm² pour 

atteindre la même émission de densité de courant. 

 

  

Figure II-13. Images MEB de (a) nano-aiguilles [31] et (b) de nanofils [32] de ZnO 

appliqués dans le domaine de l’émission de champs. 

 

Un paramètre déterminant dans ce type d’application est le facteur 

d’amélioration de champs β qui décrit le rapport entre le champ électrique local à 

l’extrémité de la structure émettrice et le champ électrique au niveau macroscopique. Ce 

facteur découle de la relation de Fowler-Nordheim : 








 Φ−



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Φ
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V

dB

d

V
AJ
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β 2/3

2

22

exp  Équation II-1 

avec A = 1,56·10-6 (A·V-2·eV) 

 B = 6,83·109 (V·eV-3/2·V·m-1) 

 Φ  :    la fonction de travail du matériau 

 

(a) (b) 
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Là encore, nous pouvons constater que le contrôle de la morphologie permet 

d’accroître significativement la quantité de champ émis par l’extrémité de la 

nanostructure. Dans le cas des nano-aiguilles, ce facteur peut atteindre ~ 8300 alors 

qu’il est diminué d’un facteur 10 pour les nanofils à extrémité plate. 

 
Piézoélectricité [33, 34] 

L’absence de centre de symétrie cristalline confère à ZnO des propriétés 

piézoélectriques. Lors de l’application d’une contrainte mécanique, un déplacement 

entre les barycentres de charges positives et négatives apparaît, créant ainsi un moment 

dipolaire induit selon la relation suivante : 

jiji TdP =  Équation II-2 

avec Pi : vecteur de polarisation piézoélectrique 

 dij  : le tenseur des constantes piézoélectriques (à champ électrique nul) 

 Tj : vecteur contrainte 

 I = 1, 2 ou 3 et j = 1, 2, 3, 4, 5 ou 6 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II-14. Distribution du potentiel pour un nanofil de ZnO (Ø ~ 50 nm ; L ~ 600 

nm) sous une contrainte latérale de 80 nN. (a) vue de côté et (b) vue du dessus. 

(a) (b) 
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Gao et al. [35] ont déterminé qu’une force latérale de 80 nN exercée sur un 

nanofil de ZnO de 50 nm de diamètre et 600 nm de long, engendrait un potentiel de 0,3 

V (Figure II-14). Lorsqu’une force de même ampleur est appliquée selon l’axe c d’un 

nanofil, une différence de potentiel de 0,4 V est obtenue [36].  

Zhao et al. [37] ont mesuré par microscopie à force atomique (AFM), avec une 

pointe conductrice, le coefficient piézoélectrique effectif de nanobandes de ZnO. Celui-

ci varie entre 14,3 pm/V et 26,7 pm/V, ce qui est supérieur à la valeur obtenue pour le 

matériau massif du ZnO qui est de 9,3 pm/V [37]. 

 

Lasers [38] 

ZnO est un semi-conducteur qui possède un large gap ~ 3,37 eV et une énergie 

excitonique (pair électron-trou) de 60 meV assurant une émission dans le domaine UV à 

température ambiante (25 meV). 

ZnO est envisagé dans la réalisation de lasers, bien qu’une grande concentration 

en porteurs de charge soit habituellement requise pour ce type d’application. Grâce à sa 

grande énergie excitonique, le processus de recombinaison électron-trou est efficace et 

nécessite une faible énergie d’activation, mais celle-ci doit être supérieure à 25 meV, si 

l’on veut que le processus puisse être activé à la température ambiante. L’élaboration de 

nanostructures semi-conductrices pour des applications de sources d’émission a été 

largement publiée. Kong et al. [39] a reporté la fabrication de nanofils de ZnO par 

transport en phase vapeur avec un seuil d’excitation de 0,9 kW/cm², contre 40 kW/cm² 

pour Huang et al. [38], ce qui est significativement inférieur à ceux obtenus pour des 

films minces de ZnO ~ 300 kW/cm². Plus récemment, Sun et al. [40] ont obtenu une 

réponse pour des intensités d’excitation aussi faible que 0,75 W/cm². 
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Photovoltaïque 

ZnO a été également beaucoup étudié dans le domaine du photovoltaïque 

notamment pour les cellules solaires nanostructurées.  

L’hétérojonction entre deux types de semi-conducteurs p-n engendre la 

formation d’un courant induit sous les photons de la lumière. Une zone de déplétion se 

forme au contact entre le semi-conducteur de type n (ZnO) et celui de type p, 

accompagnée de la création d’un champ électrique. Les électrons et les trous vont se 

recombiner au niveau de la zone de déplétion.  

Placé sous illumination, les charges vont être séparées par l’énergie des photons 

et par le champ électrique ce qui va induire la formation d’un courant (Figure II-15(a)). 

 

  

Figure II-15. Principe de séparation de charges sous illumination (a) et cellule 

photovoltaïque à base de nanofils de ZnO (b) [41]. 

 

Actuellement, les cellules solaires les plus performantes sont à base de silicium 

ou constituées de jonctions multiples avec des rendements atteignant ~ 25 % [42] et ~35 

% [43], respectivement (en laboratoire).  

Les cellules solaires de 3ième génération à colorants (dye-sensitized solar cells-

DSSC) sont moins onéreuses à produire mais leur efficacité est actuellement moindre. 

(a) (b) 
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Beaucoup de colorants ont été étudiés dans le but d’améliorer les performances de ces 

cellules, mais sans résultats déterminants. Une autre possibilité est de travailler sur 

l’anode, constituée d’un oxyde métallique (TiO2, SnO2, ZnO), elle était synthétisée sous 

forme de films dont l’épaisseur dépassait la longueur de diffusion de l’électron limitant 

les performances de la cellule [44, 45]. L’élaboration d’anodes à base de nanostructures 

d’oxydes métalliques a permis d’améliorer les propriétés de diffusion électronique et de 

collection des charges [41]. Grâce à une augmentation de la surface spécifique, une 

quantité plus importante de colorant peut être adsorbée en surface, augmentant ainsi le 

taux de transfert électronique. Des nanostructures aux dimensions contrôlées permettent 

d’optimiser le transport des charges entre le colorant, l’anode d’oxyde métallique et 

l’électrode transparente en réduisant les distances de diffusion (Figure II-15(b)). 

 

Détection de gaz 

ZnO a démontré une réactivité vis-à-vis des gaz (EtOH, acétone, CO2, CO, ...), il 

a été beaucoup étudié sous forme de couche mince [46-51].  

Les performances d’un capteur de gaz reposent sur plusieurs facteurs dont la 

surface spécifique et celle-ci s’est vue considérablement augmentée avec l’apparition 

des nanostructures. La monocristallinité des nanofils, des nano-bandes ou des nano-

tubes et leurs faibles dimensions favorisent les phénomènes de transport de charges au 

sein du matériau. Le caractère unidimensionnel de ces nano-objets leur confèrent un 

facteur d’aspect élevé et démontre une sensitivité importante à la détection des gaz.  

Ryu et al. [52] ont synthétisé des nanoparticules de ZnO par voie sol-gel et ont 

montré qu’une augmentation de la taille des particules suite à un recuit diminuait leur 

sensitivité. En fait, des particules traitées thermiquement durant 4h à 500°C avec une 

taille de 120-180 nm présentent une réponse relative de 8 sous 250 ppm de CO à 



Chapitre 2  Elaboration et caractérisation d’un réseau de nanofils d’oxyde de zinc ZnO 

 

82 

 

350°C ; alors qu’un recuit à 900°C conduit à la formation de particules de taille de 350-

1050 nm affichant une réponse relative de 5,8 dans les mêmes conditions de détection.  

Zhu et al. [53] ont comparé les propriétés de détection de gaz entre des 

tétrapodes de ZnO (L ~ 150 nm, Ø ~ 10 nm, Figure II-16(a)) avec une poudre 

commerciale constituée des nanoparticules de ZnO de 100 – 200 nm (Figure II-16(b)). 

Les films constitués à partir de ces nanostructures présentent des sensitivités très 

différentes : le film formé à partir des particules commerciales montre une réponse 

relative de ~ 11 sous 300°C en présence d’éthanol ; alors que le film formé de 

tétrapodes de ZnO affichent une réponse relative ~ 44 dans les mêmes conditions. 

 

  

Figure II-16. Images MEB de nanostructures de ZnO employées dans la détection de 

gaz, (a) nano-tétrapods [53], (b) nano-cristaux  et (c) nano-fils [54]. 

 

Liao et al. [54] ont élaboré des nanofils de ZnO par déposition en phase vapeur 

avec des longueurs et des diamètres différents (Figure II-16(c)). Les résultats de 

détection ont montré que la sensitivité était la plus élevée pour les nanofils avec le plus 

petit diamètre mais pas la longueur la plus importante. En effet, seul le facteur d’aspect 

longueur/diamètre des nanofils est un paramètre déterminant et la sensitivité montre une 

comportement croissant lié à l’augmentation de ce rapport. 
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Ahmad et al. [56] ont conçu un détecteur sur la base d’un transistor à effet de 

champs avec un réseau de nanofils de ZnO afin de mesurer la concentration en 

cholestérol (Figure II-17(b)).  

 

A travers des exemples illustrés ci-dessus, ses multiples propriétés font de ZnO 

un matériau prometteur pour de nombreuses applications comme le photovoltaïque, la 

génération d’électricité, la détection d’espèces chimiques, ou encore ses applications 

dans le domaine biologique et médical. Ces applications sont supportées par la diversité 

de morphologies existantes de ZnO. Un grand nombre de nanostructures peut être 

obtenu à ce jour, chacune démontrant son potentiel dans une ou plusieurs applications. 

Dans le paragraphe suivant, nous allons uniquement aborder l’élaboration des nanofils 

de ZnO, nanostructure qui a été choisie dans cette thèse. 
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II-2. Synthèse de nanofil s de ZnO 

 

Cette section expose brièvement les différentes méthodes d’élaboration de 

nanofils de ZnO. La synthèse par voie hydrothermale, adoptée pour notre travail, sera 

présentée plus en détails. L’influence de différents paramètres de croissance sur les 

propriétés des nanofils a été étudiée de façon systématique, les résultats obtenus sont 

présentés et discutés dans le paragraphe II-3. 

 

II-2-1. Méthodes de synthèse de nanofils de ZnO 

 

Deux approches peuvent être considérées dans la synthétise des nanostructures, 

appelées « top-down » et « bottom-up ». 

Dans l’approche de type « top-down » (du haut vers le bas), les nanostructures 

sont obtenues en réduisant les dimensions du matériau source à une échelle 

nanométrique. Le matériau source peut être, par exemple, une poudre constituée de 

particules de taille micrométriques; ou un matériau massif en utilisant des techniques de 

gravure avec ou sans masque afin de créer des structures aux dimensions 

nanométriques. 

Au contraire, l’approche dite « bottom-up » (du bas vers le haut) correspond aux 

techniques d’élaboration qui consistent à partir d’éléments à l’échelle moléculaire voir 

atomique pour élaborer un produit aux dimensions nanométriques souhaitées. 

Actuellement, dans l’approche « bottom-up », les méthodes d’élaboration 

peuvent être distinguées selon deux grandes catégories : les techniques à haute 

température et celles à basse température. Cette distinction naît d’une préoccupation 

économique mais aussi environnementale. Toutes les méthodes décrites par la suite, 

ainsi que notre méthode d’élaboration sont classées dans cette approche. 
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Dépôt en phase vapeur 

Le procédé du dépôt en phase vapeur, a été largement employé depuis les années 

’70-80 pour la synthèse des couches minces et plus récemment pour l’élaboration des 

nanostructures. Deux types de dépôt en phase vapeur existent : le dépôt sous forme 

physique « Physical Vapor Deposition » (PVD) et le dépôt sous forme chimique 

« Chemical Vapor Deposition » (CVD). Ces techniques nécessitent l’emploie de hautes 

températures et des infrastructures sophistiquées synonymes d’investissements. 

Le dépôt physique en phase vapeur (PVD), aussi appelée « solide-vapeur », 

consiste en un changement de phase du précurseur. Ce dernier est évaporé dans une 

zone du réacteur puis transporté à l’aide d’un gaz porteur vers une zone de température 

inférieure pour se condenser et former des nanostructures (Figure II-18). Hu et al. [57] 

ont ainsi synthétisé des nanotiges de ZnO à partir de poudres de Zn évaporées à 1100°C 

sous un flux d’argon et d’oxygène. De même, Yang et al. [58] ont élaboré des nanofils 

de ZnO en utilisant une poudre de ZnO chauffée à 975°C sous flux d’argon. 

 
 

 

 

Figure II-18. Principe d’évaporation-transport-condensation du dépôt physique en 

phase vapeur. 

 

Le dépôt chimique en phase vapeur (CVD) consiste en une réaction chimique 

entre une phase gazeuse, contenant le(s) précurseur(s), et un substrat solide. Le rôle du 

substrat est primordial dans les techniques de CVD, car la croissance orientée des 
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Hot area Cold area 
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nanofils va dépendre des relations d’orientation existant entre le ZnO et le substrat. De 

même, l’environnement (gaz, pression) qui compose l’enceinte de réaction influe 

fortement sur la structure finale des produits.  

Le processus CVD nécessite l’application de hautes températures afin de fournir 

une énergie d’activation suffisante au déclenchement de la réaction chimique. Plusieurs 

méthodes d’élaboration dérivent de ce procédé, parmi les plus couramment rencontrées 

dans la littérature : 

La méthode « Vapeur-Liquide-Solide », aussi dénommée CCVD (Catalyst 

assisted Chemical Vapor Deposition), s’effectue à l’aide d’un catalyseur. Le précurseur, 

sous forme gazeuse, va s’adsorber sur la surface du catalyseur et former un alliage. 

Selon les conditions d’élaboration, la concentration en précurseur dans l’alliage va être 

supérieure à la concentration d’équilibre et va conduire à sa précipitation à l’interface 

substrat/catalyseur (Figure II-19). 

 

Figure II-19. Mécanisme réactionnel du dépôt chimique en phase vapeur assisté par 

catalyse (CCVD) [59]. 
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Wang et al. [60] ont élaboré un réseau de nanofils de ZnO sur un substrat 

d’alumine Al2O3 recouvert d’une couche de particules d’or. Les vapeurs de ZnO, à 

950°C, se déposent sur les particules d’or qui vont catalyser la croissance des nanofils 

de ZnO. Gao et al. [61] ont synthétisé des nanofils sur le même type de substrat à partir 

d’une poudre de ZnO catalysé par de l’étain. 

La technique MOCVD (Metal-Organic Chemical Vapor Deposition) est basée 

sur la réactivité entre des précurseurs organométalliques et la surface du substrat. Lee et 

al. [62] ont ainsi obtenu des nanofils de ZnO sur un substrat en GaAs, maintenu à une 

température de 600°C, en utilisant une solution de diéthylzinc (Zn(C2H5)2) comme 

précurseur. Wu et al. [63] ont remplacé le diethylzinc par une solution d’acétylacétonate 

de zinc (Zn(C5H8O2)2) préalablement vaporisée à 135°C et déposée sur un substrat de 

silicium maintenu à une température de 500°C. Cette technique permet d’utiliser la 

réactivité chimique des espèces comme moteur de la réaction avec des températures de 

travail inférieures à la méthode assistée par catalyse. 

 

 

 

Figure II-20. (a) Dispositif d’élaboration par dépôt chimique en phase vapeur assisté 

par plasma et (b) images MEB de nanofils de ZnO [64]. 
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La méthode assistée par plasma « Plasma Enhanced CVD » présente l’avantage 

d’une diminution de la température de travail. L’application de décharges électriques au 

niveau du milieu gazeux contenant les précurseurs va générer un plasma (Figure II-20). 

Les atomes, ions et radicaux formés vont ensuite s’adsorber à la surface du substrat 

(chauffé) et réagir pour former les nanofils de ZnO. 

Liu et al. [64] ont synthétisé des nanofils de ZnO par MOCVD assisté par 

plasma (PE-MOCVD) à partir d’un précurseur gazeux de diéthylzinc sur différents 

substrats maintenus à une température de 700°C. 

 

Ablation Laser (Pulsed Laser Deposition) [65] 

Le dépôt (ou ablation) assisté par laser pulsé est une méthode de dépôt physique 

qui consiste à envoyer un rayonnement laser sur une cible à une fréquence déterminée. 

Les particules arrachées à la cible vont ensuite se déposer sur un substrat placé à 

proximité de celle-ci (Figure II-21). En pratique, cette méthode nécessite l’emploi de 

température élevée au niveau du substrat et un contrôle de l’environnement dans 

l’enceinte de réaction. 

 

 

Figure II-21. Schéma du principe de déposition/ablation par laser pulsé. 

 

Laser beam

Focusing lens Substrate

Target
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Cette technique permet d’obtenir des nanofils avec de très bonnes propriétés 

optiques et structurales. Sun et al. [65] ont synthétisé des nanofils de ZnO sur un 

substrat de silicium par cette méthode. Les nanofils présentent une longueur moyenne 

de 500 nm et un diamètre moyen de 50 nm pour un temps de réaction de 45 min avec 

une température de substrat de 600°C et une faible pression partielle d’oxygène (10-6 

bar).  

 

Electrodéposition (EDP) 

La synthèse de nanofils de ZnO par électrodéposition est une des méthodes 

d’élaboration par voie de chimie douce à basse température (T < 100°C). Elle est peu 

onéreuse en investissement d’équipement et en consommation d’énergie pendant 

l’élaboration. De plus, elle s’effectue principalement en milieu aqueux la plaçant ainsi 

parmi les méthodes les plus écologiques. 

En 1996, Izaki et al. [66] et Lincot et al. [67] ont été les premiers à reporter 

simultanément la formation de films de ZnO polycristallins par électrodéposition. Ces 

travaux ont conduit à l’élaboration de nanostructures de ZnO par cette méthode. Ainsi, 

la même année, Peulon et al. [67] reportèrent la synthèse de films constitués de 

nanotiges de ZnO. En 2002, Lévy-Clément et al. [68] présentaient le premier réseau de 

nano-colonnes de ZnO. Par la suite, des études ont montré que le choix du substrat à 

travers ses propriétés de surface et le dépôt d’une couche tampon amélioraient 

significativement les propriétés structurales et l’orientation des nanofils obtenus [69-

71]. 

La synthèse d’un réseau de nanofils de ZnO orientés par électrodéposition peut 

être réalisée en deux modes, à potentiel fixe (mode potentiostatique) et à intensité fixe 

(mode galvanostatique). Dans le mode potentiostatique, on impose un potentiel constant 

entre l’électrode de travail et l’électrode de référence pendant la croissance et dans le 

mode galvanostatique on impose un courant constant entre l’électrode de travail et la 
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contre-électrode. Une cellule électrochimique classique se compose généralement de 

trois électrodes : une électrode de travail (cathode) sur laquelle vont déposer les 

nanostructures de ZnO, une contre électrode (anode, généralement en platine) et une 

électrode de référence commerciale. L’ensemble est immergé dans un bain thermostaté 

contenant une solution composée d’un électrolyte et d’un sel de zinc (Figure II-22). 

L’électrode de travail est un substrat conducteur (ITO, FTO, Silicium doré, feuille d’or, 

GaN, …). 

La réaction qui se déroule à la cathode est la suivante : 

2
2

1
2

2
Zn O e ZnO+ −+ + →  

L’oxygène pouvant être apporté sous plusieurs formes (dioxygène gazeux O2, 

peroxyde d’hydrogène H2O2, ions hydroxyde). 

 

 

Figure II-22. Cellule électrochimique pour la déposition de nanofils de ZnO. 

 

Pauporté et al. [72] ont employé du chlorure de zinc (ZnCl2) comme source 

d’ions Zn2+ dans une solution aqueuse de KCl (électrolyte), l’oxygène étant apporté par 

Electrode de 
référence 

Electrode 
de travail 

Contre-
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un mélange gazeux Ar/O2. Le dépôt avait été effectué sur un substrat en GaN sous un 

potentiel de – 1,4 V vs Hg/HgSO4 à 85°C. Le film mince obtenu était composé de 

nanotiges de ZnO de 600 nm de diamètre et de 700 nm de long (Figure II-23(a)). Lévy-

Clément et al. [68] reprirent le procédé en diminuant la concentration de ZnCl2 (– 1,0V 

vs Hg/Hg2Cl2) et obtinrent un film mince constitué de nano-colonnes de ZnO de 130 nm 

de diamètre sur un substrat en verre conducteur (FTO) (Figure II-23(b)). 

 

 

Figure II-23. Nanofils de ZnO synthétisés par électrodéposition (a) Pauporté et al. [72] 

et (b) Lévy-Clément et al. [68]. 

 

Les différentes études des paramètres intervenant dans le procédé 

d’électrodéposition tels que le choix des réactifs et leurs concentrations, le potentiel ou 

le courant imposé durant le dépôt (en mode potentiostatique ou glavanostatique) et la 

température de réaction, ont permis de contrôler l’homogénéité et la morphologie des 

nanofils de ZnO [66, 70, 73-75]. 

Afin de créer un réseau de nanofils de ZnO à des paramètres géométriques 

contrôlés, plusieurs méthodes ont été développées comme les techniques par 

lithographie [75, 76], l’emploi de membranes poreuses [77] ou de masques à base de 

sphères de polystyrène [78]. 
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Dépôt par voie de chimie douce (sol-gel/hydrothermale) 

La synthèse en solution est la méthode la plus économique et écologique pour 

élaborer des nanofils de ZnO. Cette technique regroupe en réalité deux méthodes 

distinctes de synthèse : la voie sol-gel et la voie hydrothermale. 

 

La méthode sol-gel consiste en l’hydrolyse d’une solution de précurseurs afin 

d’obtenir une solution colloïdale (sol), laquelle est ensuite condensée pour former un 

gel. Typiquement, un sel de zinc (ZnAc2, Zn(NO3)2, ZnCl2, etc.) va être ajouté à un 

solvant (ou mélange de solvant) organique (EtOH, MeOH, éthylèneglycol EG, 

polyéthylèneglycol PEG, etc.) et agité sous une certaine température afin de produire la 

suspension colloïdale. Yin et al. [3] ont mélangé ZnAc2 avec de la trioctylamine et de 

l’acide oléique, chauffé pendant une heure à 286°C sous agitation magnétique avant de 

faire précipiter les nanofils par ajout de EtOH à température ambiante. Pour synthétiser 

des nanofils orientés sur un substrat, deux étapes sont nécessaires : la formation de 

germes déposés sur un substrat et la croissance de nanofils sur ces germes.  

 

  

Figure II-24. Réseaux de nanofils de ZnO synthétisés par voie sol-gel (a) [79] et (b) 

[80]. 

 

Huang et al. [79] ont ainsi élaboré des nanofils orientés en agitant 30 min à 65°C 

un mélange de ZnAc2 dans du méthoxyéthanol (MOE) et de l’éthanolamine (EA) 
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(Figure II-24(a)). Le mélange déposé sur un substrat de verre a ensuite subit un 

traitement thermique pour faire croître les nanofils. Singh et al. [80] ont également 

utilisé ce type de procédé en remplaçant l’éthanolamine par de la diéthanolamine (DEA) 

(Figure II-24(b)). Le mélange a été chauffé pendant deux heures à 60°C avant d’être 

déposé sous forme de film sur un substrat de verre et recuit. Le mécanisme de 

croissance proposé dans ce cas est la formation de grains au début du traitement de 

recuit puis un transport de matière depuis le film vers ces grains conduisant à une 

croissance par couches successives et à la formation de nanofils [81]. 

La synthèse par voie hydrothermale se déroule en solution aqueuse. La 

formation de nanofils de ZnO orientés à la surface d’un substrat comporte généralement 

deux étapes. Une première étape consiste à déposer une couche tampon composée de 

foyers/germes de ZnO sur lesquels va s’effectuer la croissance des nanofils lors de la 

seconde étape. 

Le dépôt de la couche tampon, lors de la première étape, peut être réalisé de 

différentes manières.  

• Le dépôt par laser pulsé (PLD) permet d’obtenir des films minces très 

homogènes et de bonne cristallinité [65, 82, 83]. 

• Le dépôt par pulvérisation (Sputtering) est une méthode PVD qui permet de 

déposer des films minces à partir de cibles dont les particules sont éjectées suite 

à la collision d’ions, généralement issus d’un gaz neutre [84-86].  

• Le dépôt de couches atomiques [87, 88] (Atomic Layer Deposition-ALD) est 

une méthode de type CVD, utilisée dans l’industrie du semi-conducteur, 

permettant de déposer des films d’une épaisseur de l’ordre de 0,1 nm de manière 

contrôlée. Cette méthode consiste à exposer le substrat à différents précurseurs 

successivement, en veillant à nettoyer la chambre de réaction entre chaque 

exposition afin de retirer tous les réactifs en excès ou produits non désirés. 
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Le dépôt par spray pyrolytique

qui consiste à nébuliser une solution contenant les précurseurs sous forme de 

spray, puis d’envoyer les fines gouttelettes sur une surface chauffée afin qu’ell

s’évaporent (Figure II

principalement du précurseur contenu dans la solution, généralement inférieure à 

500°C. Cette méthode permet d’obtenir des dépôts homogènes et reproductibles 

sur une grande variété de

aisée. 

 

Figure II-25. Schéma représentatif de la technique de déposition par spray pyrolytique.

 

• Le dépôt de solutions tampons par 

méthode sol-gel. Une 

Zn(NO3)2) dissout dans un solvant organique (EtOH, MeOH) auquel peut être 

ajouté un agent complexant (EA, diéthylènetriamine DETA, HMTA). Cette 

méthode de dépôt de couche tampon est de loin la plus éc

différentes techniques rencontrées dans la littérature. L’étape de dépôt de la 

solution tampon est suivie d’un traitement de recuit afin de former les germes de 

ZnO, contrairement aux autres techniques présentées précédemment. La 

méthode par dip-coating consiste à plonger le substrat verticalement dans la 

solution tampon et de le retirer à une vitesse déterminée afin d’obtenir une 

épaisseur et une homogénéité contrôlées du film (

par spin-coating utilise la for
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spray pyrolytique (Spray Pyrolysis) est une technique de déposition 

qui consiste à nébuliser une solution contenant les précurseurs sous forme de 

spray, puis d’envoyer les fines gouttelettes sur une surface chauffée afin qu’ell

Figure II-25). La température du substrat choisie dépend 

principalement du précurseur contenu dans la solution, généralement inférieure à 

Cette méthode permet d’obtenir des dépôts homogènes et reproductibles 

sur une grande variété de substrats. Elle est économique et son installation reste 

Schéma représentatif de la technique de déposition par spray pyrolytique.

Le dépôt de solutions tampons par dip-coating ou spin-coating

gel. Une solution est réalisée à partir d’un sel de zinc (ZnAc

) dissout dans un solvant organique (EtOH, MeOH) auquel peut être 

ajouté un agent complexant (EA, diéthylènetriamine DETA, HMTA). Cette 

méthode de dépôt de couche tampon est de loin la plus économique parmi les 

différentes techniques rencontrées dans la littérature. L’étape de dépôt de la 

solution tampon est suivie d’un traitement de recuit afin de former les germes de 

ZnO, contrairement aux autres techniques présentées précédemment. La 

coating consiste à plonger le substrat verticalement dans la 

solution tampon et de le retirer à une vitesse déterminée afin d’obtenir une 

épaisseur et une homogénéité contrôlées du film (Figure II-26(a)). La méthode 

coating utilise la force centrifuge pour étaler le film à la surface du 

s d’oxyde de zinc ZnO 

(Spray Pyrolysis) est une technique de déposition 

qui consiste à nébuliser une solution contenant les précurseurs sous forme de 

spray, puis d’envoyer les fines gouttelettes sur une surface chauffée afin qu’elles 

). La température du substrat choisie dépend 

principalement du précurseur contenu dans la solution, généralement inférieure à 

Cette méthode permet d’obtenir des dépôts homogènes et reproductibles 

substrats. Elle est économique et son installation reste 

 

Schéma représentatif de la technique de déposition par spray pyrolytique. 
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onomique parmi les 

différentes techniques rencontrées dans la littérature. L’étape de dépôt de la 

solution tampon est suivie d’un traitement de recuit afin de former les germes de 

ZnO, contrairement aux autres techniques présentées précédemment. La 

coating consiste à plonger le substrat verticalement dans la 

solution tampon et de le retirer à une vitesse déterminée afin d’obtenir une 

(a)). La méthode 

ce centrifuge pour étaler le film à la surface du 
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substrat. L’épaisseur et l’homogénéité du film dépendent de la viscosité de la 

solution et des paramètres de dépôt (vitesse de rotation et accélération) (

II-(b)). 

 

Figure II-26. Principes de dépôts par (a)

 

Une fois la couche tampon réalisée, la croissance des nanofils sur les germes 

ZnO va être effectuée en plongeant le substrat dans la solution de croissance. Celle

est composée d’un sel de zinc (Zn(NO

(NaOH, KOH, NH4OH) ou d’une espèce aminée (HMTA, EA, DETA, NH

méthode hydrothermale, l’apport du zinc nécessaire à la formation des nanofils va être 

fourni par la solution de croissance qui est un réservoir d’ions Zn

solution ou l’amine vont conduire à la formation de deux précurseurs principaux de la 

synthèse en solution de ZnO, suivant le pH de celle

Dans le cas des autres dérivés aminés, la formation du précurseur n’est pas 

directe et passe préalablement par une décomposition.

Dans le cas de HMTA [7, 89

2 6 4 2 3( .)(CH ) N 6H O 6HCHO 4NH+ → +

 2 2

2 2
3 3 4

Zn HO Zn(OH) ZnO

Zn 4NH Zn(NH ) ZnO

α+ − −

+ +

+ →

+ →

(a) 
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eur et l’homogénéité du film dépendent de la viscosité de la 

solution et des paramètres de dépôt (vitesse de rotation et accélération) (

Principes de dépôts par (a) dip-coating et (b) spin

Une fois la couche tampon réalisée, la croissance des nanofils sur les germes 

ZnO va être effectuée en plongeant le substrat dans la solution de croissance. Celle

est composée d’un sel de zinc (Zn(NO3)2, ZnAc2, ZnCl2, ZnSO4) et d’un hydroxyde 

OH) ou d’une espèce aminée (HMTA, EA, DETA, NH

othermale, l’apport du zinc nécessaire à la formation des nanofils va être 

fourni par la solution de croissance qui est un réservoir d’ions Zn2+. L’hydroxyde en 

solution ou l’amine vont conduire à la formation de deux précurseurs principaux de la 

en solution de ZnO, suivant le pH de celle-ci. 

 

Équation II

Dans le cas des autres dérivés aminés, la formation du précurseur n’est pas 

directe et passe préalablement par une décomposition. 

[7, 89-93]: 

2 6 4 2 3( .)(CH ) N 6H O 6HCHO 4NH aq+ → +  

2 2

2 2
3 3 4

Zn HO Zn(OH) ZnO

Zn 4NH Zn(NH ) ZnO

α
α

+ − −

+ +

+ →

+ →

⇌

⇌

(b) 

Dépôt de la 
solution 

Etalement par 
rotation 
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eur et l’homogénéité du film dépendent de la viscosité de la 

solution et des paramètres de dépôt (vitesse de rotation et accélération) (Figure 

coating et (b) spin-coating. 

Une fois la couche tampon réalisée, la croissance des nanofils sur les germes de 

ZnO va être effectuée en plongeant le substrat dans la solution de croissance. Celle-ci 

) et d’un hydroxyde 

OH) ou d’une espèce aminée (HMTA, EA, DETA, NH3). Dans la 

othermale, l’apport du zinc nécessaire à la formation des nanofils va être 

. L’hydroxyde en 

solution ou l’amine vont conduire à la formation de deux précurseurs principaux de la 

Équation II-3(a) 

(b) 

Dans le cas des autres dérivés aminés, la formation du précurseur n’est pas 

Équation II-4 

Evaporation du 
solvant 
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Dans le cas de DETA [94]: 

2 4 3 5 2 3 ( ) 2(CH ) N H 4H O 4HCHO 3NH 2Haq+ → + +  Équation II-5 

Et l’ammoniaque étant en équilibre avec les ions hydroxyde : 

 Équation II-6 

 

II-2-2. Synthèse de nanofils de ZnO par voie hydrothermale 

 

Dans cette section, nous présentons en détails les étapes de la synthèse de 

nanofils de ZnO par voie hydrothermale employée dans nos travaux. 

 

II-2-2-1. Réactifs et substrats 

 

Les réactifs utilisés pour la synthèse des nanofils de ZnO n’ont pas subis de 

purification supplémentaire. La couche tampon a été réalisée avec de l’acétate de zinc 

dihydraté (ZnAc2·2H2O, NormaPur Analytical Reagent 99%) en solution dans l’éthanol 

absolu EtOHabs (VWR AnalaR NormaPur 99,9%). Pour effectuer la croissance, du 

nitrate de zinc hexahydraté (Zn(NO3)2·6H2O, Acros Organics 98%) a été mélangé à de 

l’hexaméthylènetétramine (C6H12N4, Sigma-Aldrich ACS Reagent 99%) en solution 

dans l’eau distillée ultra pure (Milli-Q, 18,2 MΩ·cm).  

Le choix du substrat sur lequel va être déposée la couche tampon est important. 

En effet, il faut prendre en compte ses propriétés de surface (rugosité, orientation 

cristalline) et les caractérisations à effectuer après la synthèse. Pour cela, nous avons 

choisi d’employer deux types de substrats différents. Le premier est une lamelle de 

verre recouverte d’une fine couche d’oxyde d’indium et d’étain transparent (ITO, 

SOLEMS) et présente une certaine rugosité de surface. Le second type de substrat est le 

silicium monocristallin (SILTRONIX). Il présente une surface atomiquement plane et 

 
3 2 4NH H O NH HO+ −⋅ +⇌
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peut être recouvert d’une fine couche d’or par pulvérisation cathodique (en guise 

d’électrode inférieure pour les mesures électriques). 

 

Lors de notre travail nous avons dû utiliser différents substrats suivant les 

méthodes de caractérisations désirées. 

 

II-2-2-2. Dépôt d’une couche tampon  

 

L’étape de dépôt de la couche tampon est une étape importante car de son 

homogénéité va dépendre l’homogénéité du réseau de nanofils de ZnO.  

Afin d’obtenir une meilleure homogénéité et reproductibilité, le dépôt de la 

couche tampon est précédé d’une étape de nettoyage soigné du substrat. 

 

Nettoyage du substrat : 

Le substrat est placé successivement en : 

• bain ultrasonique contenant dans une solution chauffée (~ 60°C) de tensio-actifs 

pendant 5 min, 

• bain ultrasonique pour un rinçage à l’eau distillée à température ambiante 

(minimum 4 fois de 5 min), 

• séchage par flux d’air chaud, 

• nettoyage de la surface sous plasma (Plasma Cleaner HARRICK PLASMA) 

pendant 20 min. 

Immédiatement après la session de nettoyage, une solution tampon contenant du 

ZnAc2·2H2O dans l’éthanol absolu à 0,01 M est déposée sur le substrat. La quantité 

déposée est proportionnelle à la surface de celui-ci (100 µL pour 1,5x1,5 cm² ≈ 45 

µL/cm²). La solution est étalée sur la surface par la méthode de spin-coating.  
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Spin-coating : 

Le protocole est le suivant : 

• dépôt de 100 µL de solution tampon sur le substrat à température ambiante et à 

pression atmosphérique. 

• un temps de repos de 1 min 30 sec en laissant la solution se répartir sur toute la 

surface du substrat. 

• Le programme de spin-coating est effectué avec des paramètres adaptés au type 

de substrat. 

 

 Substrat sur verre ITO Substrat sur Si 

Etape 1 Etape 2 Unique étape 

Vitesse (rpm) 

Accélération (rpm²) 

Durée (sec)  

500 

500 

20 

1500 

1500 

20 

700 

700 

40 

  

 

Figure II-27. Principe du dépôt par spin-coating d’une couche tampon sur un substrat. 

 

L’état de surface du substrat doit être pris en compte dans le choix des 

paramètres de spin-coating. Le substrat de verre ITO présente une rugosité de surface 

Dépôt 100 µL

ZnAc2∙2H2O/EtOHabs 0,01 M

1min 30 sec de repos Programme de 

spin-coating

Evaporation 

de l’éthanol
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relativement importante bien qu’une couche d’oxyde ait été déposée. Le substrat de 

silicium lui ne présente quasiment aucune rugosité de surface. La vitesse et 

l’accélération devaient être plus faibles, sinon la couche tampon déposée est trop mince 

et/ou inhomogène. Cette inhomogénéité est souvent traduite par l’absence de la couche 

de tampon sur certaines zones. 

Ces trois étapes sont répétées deux fois avant d’effectuer un recuit pour former 

les germes de ZnO. Pour ce faire, le substrat ainsi recouvert d’une couche tampon est 

placé dans un four à 300°C pendant 15 min sous atmosphère ambiante. La température 

de décomposition de ZnAc2·2H2O est de 240°C, donc à la température de 300°C ce 

dernier est décomposé et oxydé pour former du ZnO. La surface du substrat est alors 

recouverte d’une couche composée de germes de ZnO orientés qui vont permettre 

d’obtenir des nanofils avec une orientation suivant l’axe c [95, 96]. 

 

 
  

Figure II-28. De gauche à droite, photos du Plasma Cleaner, du Spin-coater et du four 

métallurgique employés lors de l’élaboration des échantillons. 

 

II-2-2-3. Croissance de nanofils par voie hydrothermale 

 

Nous avons réalisé lors de ce travail la croissance de nanofils de ZnO en solution 

aqueuse à basse température. La solution est composée d’un mélange équimolaire de 
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Zn(NO3)2 et HMTA à 0,025 M. Le mélange est effectué à partir de deux solutions 

préparées séparément : 

- une solution de Zn(NO3)2 à 0,05 M, 

- une solution de HMTA à 0,05 M. 

Les deux solutions sont ensuite mélangées à température ambiante pour obtenir 

une solution de croissance à une concentration de 0,025 M. La valeur du pH du mélange 

est mesurée à température ambiante et modifié en fonction de la valeur désirée. 

Pour effectuer la croissance, le substrat recouvert d’une couche tampon est 

plongé dans la solution de croissance et maintenu par un porte échantillon avec la face 

de croissance inclinée vers le bas. Le ZnO est disposé ainsi durant la croissance. 

Une fois la croissance réalisée, l’échantillon est sorti et rincé abondamment avec 

de l’eau distillée avant d’être placé dans une étuve à 80°C pour être séché pendant 

environ un quart d’heure. La Figure II- montre l’aspect général et très homogène d’un 

échantillon après la croissance des nanofils de ZnO. 

 

 

Figure II-29. Photographie d’un échantillon (1,5 cm x 1,5 cm) obtenu après une 

croissance de 3h à 90°C 
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II-3. Etude de l’influence des paramètres de croissance sur les propriétés 

des nanofils de ZnO 

 

Dans cette section, nous présentons une étude systématique et détaillée de 

l’influence de différents paramètres sur la formation de nanofils de ZnO. Des 

paramètres, tels que le dispositif d’élaboration, le pH de la solution de croissance, la 

température ou le temps de croissance, sont connus pour influencer la formation et la 

morphologie des nanostructures de ZnO [95, 97-102]. Les résultats obtenus lors de cette 

étude sont présentés et discutés non seulement en structure & morphologie, mais aussi 

sur les propriétés physiques. 

 

II-3-1. Influence de la méthode d’élaboration 

 

II-3-1-1. Influence du réacteur 

 

Au début de notre travail, la croissance hydrothermale était réalisée dans un 

bécher contenant 20 mL de solution de croissance, sous agitation magnétique. Le 

substrat était maintenu horizontalement par un porte-échantillon en acier inoxydable, 

réglable en profondeur. Le réacteur était thermostaté par un système de bain d’huile sur 

plaque chauffante (Figure II-30). La solution de croissance était d’abord chauffée et une 

fois la température désirée atteinte, le substrat était plongé dans la solution pour un 

temps de croissance donné. 
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Figure II-30. Schéma du premier réacteur thermostaté sur bain d'huile. 

 

Les premiers échantillons obtenus par ce montage étaient très inhomogènes avec 

des nanostructures en forme d’étoiles de tailles micrométriques (Figure II-31). 

 

  

Figure II-31. Images MEB d'échantillons obtenus par le dispositif de la Figure II-30. 
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L’expérience a montré qu’il était difficile de maintenir une température stable au 

cours de la réaction. De plus, le réacteur n’était pas complètement hermétique car nous 

observions une diminution du volume de solution dû à l’évaporation du solvant. 

Afin de mieux contrôler la température et le volume de solution (donc la 

concentration), nous avons conçu un second dispositif, dans un matériau en poly-

fluoroéthylène (Téflon ©) reconnu pour son inertie chimique. 

 

  

Figure II-32. Bombonne Téflon chauffée sur banc de sable. 

 

La bombonne en Téflon a une capacité de 80 mL dans laquelle un porte-

échantillon, également en Téflon, maintient le substrat avec la face de croissance 

orientée vers le bas (incliné de 30° par rapport l’axe vertical). Un orifice permet le 

passage d’une sonde afin de contrôler la température de la solution. L’ensemble 

constituant un système hermétique (Teflon sealed kettle), le tout est chauffé sur un banc 

de sable (Figure II-32). Le dispositif a été calibré pour un volume de solution de 50 mL, 

ainsi une croissance est typiquement réalisée à partir des deux solutions de précurseurs 

de 25 mL à 0,05 M chacune. 

Substrat
(couche tampon)

Sable

Banc chauffant
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Ce dispositif a été adopté pour la suite de toutes nos études, car il nous permet 

d’obtenir non seulement une bonne homogénéité des nanofils mais aussi une meilleure 

reproductibilité. 

 

II-3-1-2. Influence de la température initiale 

 

Dans la littérature, nous constatons qu’il existe une diversité de morphologie des 

réseaux de nanofils de ZnO. Nous remarquons aussi que les équipes de recherche 

plongent le substrat avec ou sans couche tampon dans la solution de croissance à 

différente température sans préciser leur rôle. Afin de bien comprendre l’effet de la 

température initiale de croissance, nous avons conduit deux expériences avec des 

méthodes d’élaboration distinctes : 

- La méthode 1 a consisté à plonger l’échantillon dans la bombonne directement à 

température ambiante après avoir mélangé les deux solutions de précurseurs. 

L’échantillon qui contient la couche de tampon subit alors la montée en 

température jusqu’à la température désirée. 

- Dans la méthode 2, la solution de croissance est préchauffée dans la bombonne 

jusqu’à atteindre la température de croissance désirée avant d’y plonger 

l’échantillon. Dans ce cas, la couche tampon ne subit pas la montée en 

température comme dans le cas de la méthode 1. 

 

La morphologie des échantillons couverts d’un réseau de nanofils de ZnO 

obtenus à l’issue de ces deux méthodes d’élaboration ont été caractérisés par 

microscopie électronique en balayage (MEB). 

 



Chapitre 2  Elaboration et caractérisation d’un réseau de nanofils d’oxyde de zinc ZnO 

 

106 

 

  

Figure II-33. Images MEB d’échantillons synthétisés 3h à 90°C par (a) la méthode 1 et 

(b) la méthode 2. 

D’après les images MEB (Figure II-33), nous remarquons que, pour tout autre 

paramètre identique, les nanofils obtenus présentent une forme différente suivant la 

méthode employée. Les nanofils synthétisés par la méthode 1 présentent un diamètre 

moyen plus important ainsi qu’une distribution de diamètre plus large que ceux obtenus 

par la méthode 2 (Figure II-34). La méthode 1 conduit à la formation de nanofils ayant 

une forme légèrement conique et une terminaison fuselée, alors que la méthode 2 forme 

des nanofils avec un diamètre relativement homogène le long du fil et une terminaison 

plutôt plate.  

 

Figure II-34. Distribution des diamètres des nanofils synthétisés selon les méthodes 1 

et 2. La statistique a été faite sur une surface de 10 µm2. 
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La différence de morphologies obtenues entre les deux méthodes peut 

s’expliquer par la température initiale de croissance. Dans la méthode 1, la couche 

tampon est plongée dans la solution de croissance à température ambiante et subit la 

montée en température pour atteindre la valeur de 90°C soit environ une heure et reste à 

cette température pendant encore deux heure. Durant la montée progressive en 

température, les germes de ZnO composant la couche tampon vont croître et coalescer 

avec d’autres, donnant ainsi naissance à des populations de tailles différentes (Figure II-

35). Une fois que la température atteint une valeur « seuil », la croissance des nanofils 

débute et continue jusqu’à ce que la température atteigne la valeur désirée et que 

l’expérience ne soit arrêtée. 

 

  

Figure II-35. Mécanismes de croissance dans le cas de nanofils synthétisés par la 

Méthode 1 et la Méthode 2 [102]. 

 
Dans la méthode 2, au contraire, la solution de croissance est d’abord chauffée 

et une fois la température désirée atteinte, l’échantillon est plongé pendant un temps 
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donné. Les germes de ZnO de la couche tampon ne subissent pas de croissance ou de 

coalescence, les nanofils croissent directement de façon plus homogène avec un écart de 

diamètres plus faible. 

La méthode 2, qui consiste à plonger l’échantillon à la température désirée, a 

donc été choisie comme méthode d’élaboration pour l’étude des autres paramètres. 

 

II-3-2. Effet du pH de la solution de croissance 

 

La synthèse par voie hydrothermale fait partie des méthodes d’élaboration dites 

de chimie douce et à ce titre elle est régie par les lois de la chimie. Le pH joue donc un 

rôle majeur dans les réactions chimiques et il a été démontré qu’il influe fortement sur 

la formation de nanostructures de ZnO [92, 93, 100, 103, 104]. 

 

Figure II-36. Images MEB (vue de dessus) de nanofils de ZnO synthétisés à pH de (a) 

6,4; (b) 6,6; (c) 6,8; (d) 7,0; (e) 7,2; (f) 7,4 respectivement. (barre d’échelle : 500 nm). 

(a) (b) (c) 

(d) (e) (f) 



Chapitre 2  Elaboration et caractérisation d’un réseau de nanofils d’oxyde de zinc ZnO 

 

109 

 

Afin de mieux comprendre son influence, avant la croissance, nous avons fait 

varier la valeur initiale du pH de la solution à température ambiante qui est comprise 

généralement entre 6,8 et 7,0 après la préparation de la solution. Pour cela, deux 

solutions de HCl et de NaOH à 0,05 M ont été ajoutées afin d’obtenir la valeur du pH 

désirée. Six échantillons ont été réalisés à des pH compris entre 6,4 et 7,4 avec un pas 

de 0,2, pour des conditions de croissance identiques : temps de croissance de 2h à 90°C. 

Les images MEB obtenues montrent la présence de nanofils à la surface des 

substrats pour toute la gamme de pH étudiée (Figure II-36). Les nanofils présentent tous 

une structure hexagonale et sont préférentiellement orientés suivant l’axe c, comme 

l’atteste le diffractogramme de rayons X (Figure II-37). 

 

 

Figure II-37. Diffractogrammes de rayons X des nanofils de ZnO synthétisés entre pH 

6,4 et 7,4. 
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La caractérisation effectuée par diffraction des rayons X a été réalisée sur des 

échantillons synthétisés dans les mêmes conditions mais sur un substrat de verre, du fait 

que le pic de diffraction Au(111) présente une intensité importante et se situe à un angle 

de diffraction très proche de celui du ZnO(0002). 

Tous les échantillons, à l’exception de celui synthétisé à pH 7,4, présentent un 

unique pic de diffraction correspondant au plan (0002) de ZnO. A noter qu’une intensité 

importante du pic (0002) de l’échantillon obtenu à pH 7,0 illustre une excellente 

cristallinité des nanofils de ZnO de cet échantillon. 

Nous avons observé un changement de la morphologie des nanofils pour les pH 

de 6,8 et 7,2. Ces derniers présentent une terminaison plate contrairement aux autres qui 

ont une terminaison plus effilée en fuseau. Ce phénomène a été reporté par Willander et 

al. [101] lors d’une variation de pH entre 6 et 10 par ajout d’ammoniaque et est attribué 

à l’érosion des surfaces polaires en milieu basique. Les nanofils forment une structure 

hexagonale qui en présence d’un excès d’ions HO- va être érodée. 

Vernardou et al. [100] ont réalisé plusieurs morphologies de ZnO, sur des 

substrats sans couche tampon, pour une gamme de pH comprise entre 7 et 12. Ainsi, en 

ajustant le pH d’une solution de Zn(NO3)2 et de HMTA à 0,01 M par ajout de NaOH, ils 

ont obtenu des nanotiges, des octaèdres, des prismes et des fleurs. Shin et al. [15] ont 

fait varier le pH dans une gamme plus restreinte (6,65-8,5). Ils ont fait croître durant 

10h à 95°C des nanofils de ZnO et modifié le pH par ajout d’ammoniaque. Ils ont 

obtenu des nanofils avec une structure hexagonale pour des pH compris entre 6,65 et 8 

et une morphologie en forme de bourgeon (budding flower-like) pour un pH de 8,5. 

Dans le cas présent, la gamme d’étude est comprise entre 6,4 et 7,4, on ne peut 

pas attribuer ce changement de morphologie à un excès d’ions H+ ou HO-. La forme de 

la terminaison des nanofils peut être influencée par différents paramètres : orientation et 

cristallinité des germes de la couche tampon, concentration locale durant la croissance, 
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etc. Nous pouvons supposer que ces paramètres sont à l’origine du changement de 

forme observé. 

Toutefois, nous avons observé une meilleure homogénéité des échantillons 

synthétisés à des pH compris entre 7,0-7,4 (Figure II-38). Les échantillons synthétisés à 

des pH inférieurs à 7,0 présentent tous une inhomogénéité de surface avec des trous 

autours desquels les nanofils perdent leur orientation préférentielle. Nous supposons que 

la solution acide peut endommager localement la couche tampon que nous pouvons 

observer sur la Figure II-38(a). 

 

Figure II-38. Images MEB (vue perpendiculaire) des échantillons synthétisés à pH  

(a) 6,4; (b) 7,0 et (c) 7,4 respectivement. (Barre d’échelle : 10 µm). 

 

La variation de densité de nanofils présents sur les différents échantillons est 

attribuée à la densité de germes présents dans la couche tampon. Le dépôt de grandes 

quantités de solution entraîne la formation de couches tampon épaisses avec une densité 

plus importante de nanofils sur la surface du substrat [95, 98, 105]. Toutefois, dans ce 

travail nous nous sommes efforcés d’élaborer un réseau de nanofils peu dense afin de 

préserver au maximum la surface spécifique nécessaire pour la détection de gaz. 

  

(a) (b) (c) 



Chapitre 2  Elaboration et caractérisation d’un réseau de nanofils d’oxyde de zinc ZnO

 

 

II-3-3. Effet de la température de 

 

La température de réaction influe directement sur la thermodynamique de la 

réaction, donc la croissance des nanofils de ZnO. La plupart des études réalisées sur les 

mécanismes de formation de ZnO par voie hydrothermale a montré une augmentation 

de la longueur moyenne et du diamètre des nanofils avec la température de croissance 

[98, 106, 107]. 

Afin de déterminer l’influence exacte de ce paramètre dans nos conditions 

d’élaboration, nous avons effectué une série d’échantillons dont la température de 

synthèse est à 60°C, 70°C, 80°C et 90°C respect

échantillons, le temps de croissance est de 2h avec un pH de la solution de croissance 

ajusté à 7,0.  

 

 

Figure II-39. Images MEB

80°C et (d) 90°C respectivement. Le temps de croissance est de 2h avec pH ajusté à 7,0. 

(a) 

(c) 
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3. Effet de la température de croissance 

La température de réaction influe directement sur la thermodynamique de la 

réaction, donc la croissance des nanofils de ZnO. La plupart des études réalisées sur les 

mécanismes de formation de ZnO par voie hydrothermale a montré une augmentation 

eur moyenne et du diamètre des nanofils avec la température de croissance 

Afin de déterminer l’influence exacte de ce paramètre dans nos conditions 

d’élaboration, nous avons effectué une série d’échantillons dont la température de 

synthèse est à 60°C, 70°C, 80°C et 90°C respectivement (Figure II

échantillons, le temps de croissance est de 2h avec un pH de la solution de croissance 

 

Images MEB de nanofils de ZnO synthétisés à (a) 60°C, (b) 70°C, (c) 

80°C et (d) 90°C respectivement. Le temps de croissance est de 2h avec pH ajusté à 7,0. 

(Barre d’échelle : 300 nm). 

(b) 

(d) 

et caractérisation d’un réseau de nanofils d’oxyde de zinc ZnO 

La température de réaction influe directement sur la thermodynamique de la 

réaction, donc la croissance des nanofils de ZnO. La plupart des études réalisées sur les 

mécanismes de formation de ZnO par voie hydrothermale a montré une augmentation 

eur moyenne et du diamètre des nanofils avec la température de croissance 

Afin de déterminer l’influence exacte de ce paramètre dans nos conditions 

d’élaboration, nous avons effectué une série d’échantillons dont la température de 

Figure II-39). Pour ces 

échantillons, le temps de croissance est de 2h avec un pH de la solution de croissance 

 

 

de nanofils de ZnO synthétisés à (a) 60°C, (b) 70°C, (c) 

80°C et (d) 90°C respectivement. Le temps de croissance est de 2h avec pH ajusté à 7,0. 
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A partir des images obtenues par caractérisation MEB, nous avons observé une 

forte influence de la température de croissance sur la longueur moyenne des nanofils de 

ZnO. Celle-ci augmente quasi linéairement avec la température, entre 20 nm pour une 

croissance de 2h à 60°C jusqu’à 720 nm à 90°C (Figure II-40(a)). Le taux de croissance 

estimé à partir d’une régression linéaire est de 28 nm/°C pour la gamme de température 

étudiée, i.e. 60 – 90°C. 

 

 

 

Figure II-40. Evolution de la longueur (a) et du diamètre moyen (b) des nanofils de 

ZnO en fonction de la température de croissance. 

 

Nous constatons aussi qu’une température minimum d’environ 60°C est 

nécessaire pour initier la croissance de nanofils de ZnO. Des films minces constitués de 
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nanofils de ZnO courts peuvent être élaborés à une température de 60°C, alors que des 

films de longs nanofils sont obtenus à des températures supérieures. 

Le diamètre moyen des nanofils, quant à lui, évolue relativement peu avec la 

température (Figure II-40(b)). Les nanofils synthétisés à 60°C présentent un diamètre de 

l’ordre de 20 nm et atteignent 34 nm pour une croissance à 90°C. Cela signifie que la 

croissance latérale est moindre comparée à celle de la direction axiale. 

Le facteur d’aspect augmente linéairement avec la température, montrant ainsi 

que la température favorise une croissance dans la direction axiale [0001] au détriment 

des directions latérales [1011] et [1010]. 

L’emploi de températures supérieures à 100°C présente un risque du fait que la 

solution est préalablement chauffée en milieu fermé. En plus, son ouverture génère une 

grande diminution de pression et l’évaporation d’une partie du solvant. Une température 

de croissance de 90°C permet d’obtenir des nanofils longs et fins avec un facteur 

d’aspect qui peut atteindre une valeur de 20, elle apparaît donc comme une température 

de croissance optimisée pour les réseaux de nanofils de ZnO que nous souhaitions 

obtenir. 

 

II-3-4. Effet du temps de croissance 

 

Le temps de croissance est un paramètre essentiel dans le contrôle de la 

morphologie. En effet, le temps de croissance est connu pour influencer la longueur et le 

diamètre moyen des nanofils. Afin d’établir une cinétique de croissance de la formation 

de nanofils de ZnO par voie hydrothermale, nous avons effectué des synthèses pour des 

temps compris entre 30 min et 6h à une température de 90°C avec un pH de 7,0. Les 

échantillons ainsi obtenus sont dénommés 30 min, 1h, 2h, 3h, 4h, 5h et 6h. 
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Figure II-41. Images MEB de 

2h, (d) 3h, (e) 5h et (f) 6h respectivement, à 90°C avec pH 7,0. (Barre d’échelle

 

A partir de la caractérisation par MEB des échantillons, nous avons pu 

déterminer l’évolution des param

(Figure II-41). La longueur moyenne des nanofils augmente avec le temps de 

croissance, de 350 nm pour 30 min à 90°C jusqu’à 1,5 µm pour une croissance de 6h à 

90°C. Les nanofils présentent tous une orientati

substrat, une légère désorientation peut être notée et est attribuée à la (relativement) 

faible densité de nanofils.  

La Figure II-42 montre l’évolution de la longueur moyenne en fonction du temps 

de croissance, d’après celle

régime avec une cinétique de croissance rapide de l’ordre de 10 nm/min pour des temps 

de croissance allant jusqu’à 60 min et un second régime pour des temps compris entre 

(a) 

(d) 
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Images MEB de nanofils de ZnO synthétisés durant (a) 30 min, (b) 1h, (c) 

2h, (d) 3h, (e) 5h et (f) 6h respectivement, à 90°C avec pH 7,0. (Barre d’échelle

A partir de la caractérisation par MEB des échantillons, nous avons pu 

déterminer l’évolution des paramètres morphologiques avec le temps de croissance 

). La longueur moyenne des nanofils augmente avec le temps de 

croissance, de 350 nm pour 30 min à 90°C jusqu’à 1,5 µm pour une croissance de 6h à 

90°C. Les nanofils présentent tous une orientation préférentielle suivant la normale au 

substrat, une légère désorientation peut être notée et est attribuée à la (relativement) 

 

montre l’évolution de la longueur moyenne en fonction du temps 

de croissance, d’après celle-ci, deux régimes de croissance apparaissent, un premier 

régime avec une cinétique de croissance rapide de l’ordre de 10 nm/min pour des temps 

jusqu’à 60 min et un second régime pour des temps compris entre 

(b) (c) 

(e) (f) 
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nanofils de ZnO synthétisés durant (a) 30 min, (b) 1h, (c) 

2h, (d) 3h, (e) 5h et (f) 6h respectivement, à 90°C avec pH 7,0. (Barre d’échelle : 500 nm). 

A partir de la caractérisation par MEB des échantillons, nous avons pu 

ètres morphologiques avec le temps de croissance 

). La longueur moyenne des nanofils augmente avec le temps de 

croissance, de 350 nm pour 30 min à 90°C jusqu’à 1,5 µm pour une croissance de 6h à 

on préférentielle suivant la normale au 

substrat, une légère désorientation peut être notée et est attribuée à la (relativement) 
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jusqu’à 60 min et un second régime pour des temps compris entre 
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60 min et 6h avec une cinétique plus lente de 3 nm/min. Ce phénomène a également été 

observé par Greene et al. [108] et Postel et al. [109] et est attribué à une diminution de 

la concentration des ions Zn2+ au cours de la réaction. En effet, plusieurs réactions se 

trouvent en compétition, conduisant à la formation d’hydroxyde Zn(OH)X et la 

formation de ZnO. Or, l’hydroxyde, au-delà d’une certaine concentration dans le milieu, 

va précipiter. Cette précipitation consomme plus d’ions Zn2+ que la croissance 

proprement dit, et par conséquent elle conduira à un ralentissement considérable la 

formation de ZnO. 

 

 

Figure II-42. Evolution de la longueur moyenne des nanofils en fonction du temps de 

croissance (  [108],  [109]). 

 

Le diamètre moyen des nanofils ne montre quasiment pas d’évolution et reste à 

une valeur de 34-35 nm pour des temps de croissance allant jusqu’à 5h. Seul 

l’échantillon 6h voit le diamètre moyen des nanofils augmenté, comme nous pouvons le 

constater sur la Figure II-43. 
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Figure II-43. Evolution du diamètre moyen des nanofils de ZnO en fonction du temps 

de croissance. 

 

Pour des temps de croissance compris entre 30 min et 5h, seule la longueur 

moyenne des nanofils connaît une augmentation significative en comparaison du 

diamètre des nanofils. Cela signifie que la croissance axiale est privilégiée par rapport 

aux croissances latérales. Ce phénomène peut être expliqué à partir de considérations 

cristallographiques. Comme nous l’avons vu en début de ce chapitre, ZnO se cristallise 

dans la structure cristalline type Würtztite qui peut être simplement décrite par 

l’alternance de plans constitués d’ions Zn2+ et O2-. Cet empilement génère une 

formation d’un dipôle dans la direction de l’axe c. Donc cette structure peut être vue 

comme l’empilement de tétraèdres formés par les oxygènes avec le zinc en leurs centres 

(Figure II-44(a)). 
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Figure II-44. (a) Polyèdre de coordination dans la structure Würtzite de ZnO  

et (b) différentes faces cristallines de ZnO indexé des indices de Miller. 

 

Les cinétiques de croissance des différentes faces cristallines peuvent être 

déterminées à partir des éléments les constituants et leurs réactivités. Ainsi, les sommets 

des tétraèdres peuvent appartenir à un maximum de trois tétraèdres alors que les 

éléments constituant une arête ne peuvent être liés qu’à deux tétraèdres au maximum et 

les éléments appartenant aux faces des tétraèdres ne peuvent pas être liés à d’autres. La 

coordination de ces éléments se résume donc par : sommet (3), arrête (2) et face (1). 

Comme la réactivité de élément est liée à sa coordination, les éléments constituants les 

sommets des tétraèdres présentent donc une réactivité supérieure à ceux appartenant aux 

arrêtes, eux-mêmes ayant une réactivité plus importante que ceux formant les faces du 

tétraèdre. Ainsi, les faces cristallographiques composées à partir des sommets des 

tétraèdres auront une réactivité plus élevée en comparaison des faces constituées à partir 

d’arrêtes ou des faces des tétraèdres.  

A partir de ce raisonnement, nous pouvons en déduire le fait que les faces [0001] 

constituées par les sommets des tétraèdres ont une croissance cristalline supérieure aux 

faces [1 100] et [1000] constituées quant à elles par les arrêtes des tétraèdres (Figure II-

44(b)). Cela explique pourquoi il existe une croissance axiale beaucoup plus privilégiée 
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par rapport aux croissances latérales pour les échantillons obtenus pour des temps de 

croissance compris entre 30 min et 5h. 

Pour l’échantillon 6h, nous pouvons noter une augmentation aussi bien axiale 

que latérale des nanofils. Si nous observons avec attention la Figure II-41(f), nous 

pouvons constater qu’il y a une formation d’une couche dense à la base des nanofils. 

Durant la croissance, de nouveaux nanofils se forment et suivant la densité de nanofils 

déjà présents, ces derniers peuvent croître ou bien fusionner avec ceux présents. Dans le 

cas présent, la densité et l’inclinaison des nanofils vont gêner la croissance de nouveaux 

nanofils. Ces derniers vont alors coalescer avec ceux déjà présents, ce qui a pour 

conséquence d’augmenter le diamètre moyen des nanofils et former une couche dense à 

la base des nanofils (Figure II-45). 

 

Figure II-45. Schéma illustrant l’augmentation du diamètre moyen des nanofils entre 

les échantillons 5h (gauche) et 6h (droite). 

 

Pour cette série d’échantillons, nous avons constaté que l’évolution du facteur 

d’aspect suit une tendance similaire à la longueur moyenne avec le temps de croissance. 

Le facteur d’aspect obtenu est compris entre 10 et 30 pour le temps de croissance 

compris entre 30 min et 6h (Figure II-46). 
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Figure II-46. Evolution du facteur d’aspect avec le temps de croissance. 

 

Avec des paramètres d’élaboration optimisés, nous pouvons obtenir des nanofils 

longs et fins avec un facteur d’aspect pouvant atteindre une valeur de 28. Des nanofils 

avec de telles caractéristiques sont très intéressants pour des applications 

photovoltaïques ou de détection de gaz qui requièrent de grandes surfaces spécifiques 

pour un faible volume occupé. 

Les propriétés structurales des nanofils synthétisés ont aussi été caractérisées par 

diffraction des rayons X. La Figure II-47 correspond au diffractogramme d’un 

échantillon élaboré sur un substrat de silicium nu (non doré), représentatif de 

l’échantillon 3h. A noter que l’aspect des diffractogrammes des échantillons constituant 

la série sont quasi identiques. 

ZnO se cristallise dans la structure hexagonale compacte de type Würtzite dans 

le groupe d’espace4
6C v . Le diffractogramme comporte des pics de diffraction relatifs au 

substrat de silicium ainsi que les pics caractéristiques de la structure cristalline de ZnO. 

Les pics de ZnO ont été indexés par les indices de Miller (100) et (002), l’intensité 

relative de ces pics montre une orientation préférentielle des nanofils suivant l’axe c. Le 
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second pic (100) témoigne d’une légère désorientation de certains nanofils par rapport à 

cet axe. 

 

 

Figure II-47. Diffractogramme de rayons X de l’échantillon 3h. 

 

L’étude des propriétés optiques des échantillons a également été réalisée par 

spectroscopie de photoluminescence (PL) pour cette série d’échantillons. La Figure II-

48 représente les spectres PL des échantillons en fonction du temps de croissance. Les 

spectres obtenus comportent deux émissions principales. La première émission dans le 

domaine ultra-violet (384 nm) correspond à la transition de la bande interdite (bande de 

gap) de ZnO. La seconde émission dans le domaine visible (450-750 nm) est attribuée à 

des défauts et/ou impuretés présents dans la structure de ZnO. Les spectres ont été 

normalisés par rapport à l’intensité d’émission de la transition de la bande interdite. 

On observe une augmentation de l’intensité relative de l’émission attribuée aux 

défauts avec le temps de croissance ainsi qu’un déplacement de son centre d’émission 

pour l’échantillon synthétisé durant 6h. 
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Figure II-48. Spectres de photoluminescence des échantillons synthétisés en fonction 

du temps de croissance. 

 

 

Figure II-49. Evolution du rapport entre l’intensité d’émission des défauts et l’intensité 

d’émission de la bande interdite. 

 

La Figure II-49 représente l’évolution du rapport des intensités relatives entre 

l’émission due aux défauts et l’émission de la transition de la bande de gap. Cette 
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évolution traduit une augmentation du taux de défauts dans ZnO avec le temps de 

croissance. 

De nombreuses études ont été réalisées afin de déterminer la nature exacte des 

défauts responsables de l’émission dans le visible. L’émission dans le visible est 

considérée être la contribution de plusieurs types de défauts, tels que les lacunes 

d’oxygène ( OV • , OV •• , OV× ) [110-112], les lacunes de zinc ''ZnV , les oxygènes interstitiels 

Oi’’ [113, 114], des zinc interstitiels Zni
·· [64] ou encore la présence d’autres éléments 

[115]. Trois principaux centres d’émissions sont généralement considérés être à 

l’origine de l’émission dans le visible, une émission centrée dans le vert (490-540 nm), 

une émission centrée dans le jaune (550-600 nm) et une émission centrée dans le 

domaine orange-rouge (650-700 nm).  

L’émission dans le vert a été largement rapportée depuis ces dix dernières 

années et reste la plus controversée. Elle est attribuée à des lacunes d’oxygènes 

simplement ionisées (OV • ) [111, 112, 116-118], bien que d’autres origines aient été 

également proposées telles que des lacunes de zinc [119, 120], des interstitiels de zinc 

[64] ou du cuivre [115]. Un grand nombre d’articles se réfèrent aux travaux de 

Vanheusden et al. [121]. Dans lesquels, la caractérisation effectuée par résonnance 

paramagnétique électronique sur une poudre formée de nanoparticules de ZnO avait 

attribué l’origine de cette émission de photoluminescence à la présence de lacunes 

d’oxygène simplement ionisées. 

Ainsi, Meng et al. [111] ont synthétisé des nanotiges de ZnO par PVD, la 

caractérisation par spectroscopie PL a montré une très faible émission dans le visible 

dont l’intensité augmente avec la température de recuit (Figure II-50(a)). Cette émission 

a été attribuée à la formation de lacunes d’oxygène formées par désorption d’atomes 

d’oxygène à haute température durant un traitement de recuit. 
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Ng et al. [118] ont élaboré des nanofils de ZnO, par la même méthode PVD. Les 

spectres PL de ces nanofils montrent un déplacement vers le rouge de l’émission 

attribuée aux lacunes d’oxygène avec le temps de croissance (Figure II-50(b)). 

 

 
 

Figure II-50. Spectres de photoluminescence de (a) nanotiges [111] et (b) de nanofils 

de ZnO [118] synthétisés par transport en phase vapeur. 

 

Zhou et al. [122] ont synthétisé des nanoparticules cœur-enveloppe de 

ZnO:Zn(OH)2 par voie de chimie douce dans du méthanol. Le spectre PL des 

échantillons montre une forte intensité de l’émission dans le visible (~ 530 nm) par 

rapport à l’émission due à la transition de la bande interdite. Un traitement de recuit à 

différentes températures sur les échantillons a mis en évidence l’apparition d’une bande 

dans le bleu (~ 450 nm) correspondant à la décomposition progressive de l’hydroxyde 

en surface des particules. 

Bien que l’origine de l’émission dans le vert ne puisse être à l’heure actuelle 

formellement identifiée [123], des études tentent à prouver que son origine se situerait 

en surface [124, 125]. 

L’émission dans le jaune-orange (550-600 nm) a également été reportée dans les 

nanostructures de ZnO [108, 126, 127]. Son origine est également un sujet de 

discussions, elle proviendrait d’oxygènes interstitiels, de groupements hydroxydes en 
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surface [128] ou de lacunes d’oxygène doublement ionisées OV ••  [129]. Li et al. [130] 

ont étudié les propriétés de photoluminescence de nanofils de ZnO synthétisés par voie 

hydrothermale et ont montré l’implication de niveaux profonds à l’origine de cette 

émission. 

L’émission dans le rouge, moins reportée, est attribuée à un excès d’oxygène 

[131, 132], très probablement venant de plusieurs contributions dont des oxygènes 

interstitiels [64] et des oxygènes en surface. 

Pour mieux comprendre ces mécanismes dans nos échantillons, nous avons 

procédé à une décomposition des spectres sur la série d’échantillons obtenus avec 

différents temps de croissance suivant ces trois émissions PL dans le visible (Figure II-

48). Nous avons considéré l’émission dans le visible comme étant la somme de trois 

émissions, chacune représentée par une gaussienne. Les caractéristiques des gaussiennes 

sont regroupées en annexe. 

Grâce à la décomposition par une somme de gaussiennes de l’émission dans le 

visible, il est possible de suivre l’évolution de l’intensité de chaque émission constituant 

l’émission dans le visible. La Figure II-51 représente la décomposition des spectres PL 

de six précédents échantillons en trois émissions G1, G2 et G3 respectivement. Nous 

pouvons observer une augmentation de l’intensité globale de l’émission dans le visible 

qui résulte d’une augmentation des intensités relatives de l’émission dans le jaune-

orange G2 (575 – 600 nm) et de l’émission dans le rouge G3 (650 – 680 nm). Ce 

phénomène serait dû à une augmentation du taux d’oxygènes interstitiels et/ou de 

groupements hydroxydes (~ 580 nm) et à la présence d’oxygènes en surface des 

nanofils (~ 660 nm).  

La légère diminution de l’émission dans le vert G1 et l’augmentation des 

émissions dans le jaune-orange G2 et le rouge G3 pour l’échantillon 6h contribuent au 

déplacement du centre d’émission dans le visible observé sur la Figure II-48. 
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Figure II-51. Décomposition par une somme de trois gaussiennes G1, G2 et G3 des 

spectres de photoluminescence des échantillons (a) 30 min,(b) 1h,(c) 3h, (d) 4h, (e) 5h 

et (c) 6h. 
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L’analyse dispersive en énergie de rayons X (EDX) faite sur ces échantillons 

révèle une évolution croissante du ratio atomique Zn/O, comme nous pouvons constater 

sur la Figure II-52. 

 

 

Figure II-52. Evolution du rapport atomique Zn/O tracée à partir des résultats de 

l’analyse DEX. 

 
Pour des temps de croissance inférieurs à 5h le ratio Zn/O se situe en dessous de 

l’unité ce qui signifie que le taux de zinc est inférieur au taux d’oxygène. Ceci pourrait 

s’expliquer par la présence d’un excès en oxygène et/ou de lacunes de zinc dès le début 

de la croissance mettant ainsi en défaut le taux de zinc par rapport au taux d’oxygène. 

Le rapport montre une augmentation avec le temps de croissance, pouvant être due à 

une augmentation du taux de zinc et/ou une diminution du taux d’oxygène. Afin de 

déterminer lequel de ces mécanisme est le plus susceptible de se produire, il nous faut 

corréler ces résultats avec ceux obtenus par spectroscopie PL. 

 La Figure II-53 illustre l’évolution de l’intensité des gaussiennes G1, G2 et G3, 

utilisées pour le fit, en fonction du temps de croissance. Pour une meilleure 

compréhension, les schémas illustrant les différents types de défaut ont été ajoutés. 
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Figure II-53. Evolution de l’intensité des gaussiennes (utilisées pour le fit) en fonction 

du temps de croissance. 

 

Nous pouvons observer que les résultats PL ont montré une augmentation de 

l’intensité relative dans le jaune-orange et le rouge avec le temps de croissance. 

Des lacunes d’oxygènes à l’origine de l’émission centrée à ~580 nm 

coïncideraient avec un défaut en oxygène croissant dans les nanofils et donc à une 

augmentation du rapport Zn/O avec le temps de croissance. Or la synthèse par voie 

hydrothermale se déroule en solution aqueuse et donc dans un milieu riche en oxygène. 

Le mécanisme de formation proposé serait alors le suivant : la synthèse en 

solution aqueuse conduit à la formation de nanofils de ZnO avec un taux initial 

d’oxygène en excès par rapport au taux de zinc qui est dû à la présence des oxygènes 

interstitiels et des oxygènes en surface, ceci entraîne un rapport Zn/O inférieur à 1 

(Figure II-52). Le taux d’oxygène augmente durant la croissance mais moins vite que le 

taux de zinc, conduisant ainsi à une évolution croissante du ratio Zn/O avec le temps de 

réaction. En effet, comme nous pouvons le constater à partir de la Figure II-53 

l’intensité relative de l’émission dans le vert (représentée par G1), associée aux lacunes 
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d’oxygènes, évolue peu avec le temps de croissance. Au contraire, les émissions dans le 

jaune-orange et le rouge (représentées par G2 et G3), associées aux oxygènes 

interstitiels et en surface, respectivement, voient leurs intensités augmenter avec le 

temps de croissance. Le taux d’oxygène augmente alors que le taux de lacunes 

d’oxygène semble rester constant avec le temps de croissance. Afin que le ratio Zn/O 

augmente au cours de la réaction, il est nécessaire que le taux de zinc augmente plus 

rapidement que le taux d’oxygène. Ce raisonnement nous conduit à l’hypothèse de la 

formation de zinc excédentaire dans l’échantillon lors de la croissance, sous forme de 

Zn interstitiels ou bien en surface sous forme d’hydroxydes Zn(OH)x ; ce dernier se 

précipite pendant la synthèse par voie hydrothermale et se dépose dans le réseau des 

nanofils. 

 

II-3-5. Effet du recuit sur les propriétés optiques des nanofils de ZnO 

 

Afin de mieux comprendre l’influence de l’environnement sur les propriétés 

optiques ainsi que leurs origines, nous avons effectué un traitement thermique sur les 

échantillons précédemment étudiés. Le traitement a consisté à les placer 30 min à 400°C 

dans un four sous atmosphère ambiante (Figure II-28). Les échantillons recuits sont 

dénommés 30 minA, 1hA, 3hA, 4hA, 5hA et 6hA respectivement.  

L’observation au MEB des échantillons recuits n’a révélé aucun changement au 

niveau de la morphologie des nanofils suite au traitement thermique. La Figure II-54 

correspond aux images MEB des échantillons 5h et 5hA en vue de dessus et en vue 

transverse (présentés à titre d’exemple). 

Cette série d’échantillons a ensuite été caractérisée de nouveau par spectroscopie 

PL, les spectres PL obtenues sont présentés sur la Figure II-55. 

  



Chapitre 2  Elaboration et caractérisation d’un réseau de nanofils d’oxyde de zinc ZnO 

 

130 

 

  

  

Figure II-54. Images MEB en vue de dessus des échantillons (a) 5h, (b) 5hA et en vue 

transverse (c) 5h, (d) 5hA. 

 

Figure II-55. Spectres PL des échantillons recuits en fonction du temps de croissance. 
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Les résultats obtenus par spectroscopie de photoluminescence montrent 

également la présence des deux émissions dans les domaines ultra-violet et visible 

comme ceux avant recuit. Les spectres ont été normalisés par rapport à l’émission de la 

transition de la bande de gap du ZnO (384 nm). 

Nous pouvons constater une inversion de tendance par rapport aux échantillons 

avant recuit, à savoir une diminution de l’intensité de l’émission dans le visible avec le 

temps de croissance alors que l’intensité de cette émission augmentait avec le temps de 

réaction avant le traitement thermique. 

La Figure II-56 représente l’évolution du rapport des intensités relatives entre 

l’émission dans le visible et celle dans l’ultra-violet en fonction du temps de croissance. 

Cette figure met en évidence la diminution du rapport des intensités avec le temps de 

croissance suite au traitement thermique. 

 

 

Figure II-56. Evolution du rapport entre l’intensité d’émission des défauts et l’intensité 

d’émission de la bande interdite des échantillons avant recuit ( ) et après recuit ( ). 
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La diminution de ce rapport provient d’une diminution de l’intensité relative à 

l’émission dans le domaine visible, attribuée aux défauts dans ZnO. Pour les 

échantillons synthétisés à des temps de croissance compris entre 30 min et 2h, le 

traitement de recuit a eu pour effet d’augmenter le rapport des intensités et donc 

l’intensité d’émission due aux défauts. Pour des temps de croissance plus longs, le 

recuit a pour effet de diminuer l’intensité de cette émission. Le traitement de recuit 

influe donc directement sur la teneur en défauts dans les nanofils de ZnO. 

Afin de déterminer quels types de défauts se voient modifiés par le recuit, nous 

avons procédé à une décomposition de l’émission dans le visible des spectres par la 

somme de trois gaussiennes dont les caractéristiques sont listées en annexes. 

Les spectres PL des échantillons recuits sont comparés à ceux des échantillons 

avant recuits associés leurs déconvolutions par trois gaussiennes G1, G2, G3 (en trait 

continu) et G1A, G2A et G3A (en pointillé), respectivement (Figure II-57). 
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Figure II-57. Décomposition par une somme de trois gaussiennes G1/G1A, G2/G2A et 

G3/G3A des spectres de photoluminescence des échantillons (a) 30 min et 30 minA, (b) 

1h et 1hA, (c) 3h et 3hA, (d) 4h et 4hA, (e) 5h et 5hA et (f) 6h et 6hA. 
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Si nous regardons l’effet du recuit sur chaque échantillon, on observe que dans 

le cas de l’échantillon 30 min les intensités relatives des émissions dans le jaune-orange 

(G2A) et le rouge (G3A) augmentent alors que l’émission dans le vert (G1A) diminue. 

D’après l’attribution faite des différentes émissions dans le visible, nous pouvons donc 

supposer que le recuit a augmenté le taux d’oxygènes interstitiels et en excès (jaune-

orange et rouge) et diminué le taux de lacunes d’oxygène (vert) [129].  

Le constat est similaire pour l’échantillon 1h, on peut observer une 

augmentation des émissions dans le jaune-orange (G2A) et le rouge (G3A) et une 

diminution de l’émission dans le vert (G1A) après le recuit. Le spectre de l’échantillon 

3h montre une faible augmentation des intensités des émissions jaune-orange et le 

rouge, ainsi un déplacement du centre de ces émissions vers les longueurs d’onde plus 

importantes (Figure II-57(b)). L’effet du recuit est apparemment moindre pour 

l’échantillon 3h en comparaison des échantillons 30 min et 1h. Dans le cas des 

échantillons 4h, 5h et 6h, on observe un effet inverse, à savoir une diminution des 

émissions jaune-orange et rouge (excepté pour l’échantillon 4h) suite au recuit. Par 

contre, l’émission verte montre la même tendance de diminution que pour les autres 

échantillons. Pour ces deux échantillons, le recuit a probablement diminué le taux 

d’oxygènes interstitiels, groupements hydroxydes [125] et oxygènes adsorbés en surface 

ainsi que le taux de lacunes d’oxygène. 

La Figure II-58 représente l’évolution des intensités respectives des trois 

gaussiennes avec le temps de réaction pour les échantillons après recuit. La tendance 

montre une diminution de l’intensité relative à l’émission dans le visible avec le temps 

de croissance suite au traitement de recuit, ceci est en accord avec l’observation faite à 

partir des Figure II-55 et Figure II-56. De même, nous pouvons constater que cette 

tendance résulte en fait d’une diminution des intensités relatives aux émissions dans le 

jaune-orange et le rouge avec le temps de réaction, représentées par G2A et G3A, 

respectivement. L’émission dans le vert, représentée par G1A, augmente légèrement en 

intensité avec le temps de réaction. 
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Figure II-58. Evolution de l’intensité des gaussiennes G1A, G2A et G3A (utilisées pour 

le fit) en fonction du temps de croissance. 

Afin de mieux comprendre l’effet du recuit sur la stœchiométrie des 

échantillons, nous avons aussi procédé à une analyse EDX des échantillons recuits. Les 

résultats des échantillons recuits sont comparés avec ceux des échantillons avant recuit 

(Figure II-59). 
 

 

Figure II-59. Comparaison de l’évolution du rapport atomique Zn/O obtenu par 

l’analyse DEX, des échantillons avant recuit ( ) et après recuit ( ). 
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Les résultats DEX montrent que pour les échantillons 30 min, 1h et 3h le recuit 

entraîne une diminution du ratio Zn/O, ce qui est cohérent avec l’interprétation des 

spectres de photoluminescence et l’augmentation du taux d’oxygènes interstitiels et en 

excès. Alors que pour les échantillons 4h, 5h et 6h le recuit génère une augmentation du 

ratio Zn/O en accord avec une diminution du taux d’oxygènes en excès global (Oi, -OH, 

Oads) observé sur les spectres PL. A noter que pour les échantillons 5h et 6h, le recuit 

conduit à un rapport DEX supérieur à l’unité confortant ainsi l’hypothèse de la 

formation de zinc excédentaire dans l’échantillon. 

Les nanofils de ZnO synthétisés par voie hydrothermale contiennent initialement 

un taux d’oxygène supérieur au taux de zinc, pour des temps de croissance inférieurs à 

5h. Le recuit se déroulant dans l’environnement ambiant, il est constitué d’une pression 

partielle en oxygène de 0,2 bar à 25°C et de 0,5 bar à 400 °C. Pour les échantillons 30 

min à 3h, la teneur en oxygène contenue dans les nanofils est inférieure à la teneur en 

oxygène dans l’environnement du recuit, ce dernier va engendrer une augmentation de 

la teneur en oxygène (Figure II-57(a) à (c)) dans l’échantillon entraînant la diminution 

observée du ratio atomique Zn/O. Pour les échantillons 4h, 5h et 6h le taux d’oxygène 

contenu dans l’échantillon est supérieur à celui de l’environnement de recuit, qui 

entraîne alors une diminution du taux d’oxygène (Figure II-57 (d) à (f)) et donc une 

augmentation du ratio Zn/O (Figure II-59). 

Les nanofils de ZnO synthétisés par voie hydrothermale contiennent 

naturellement un taux d’oxygène supérieur à celui du zinc de par le milieu dans lequel 

ils sont élaborés. Un traitement de recuit influe directement sur les différents défauts 

contenus dans ZnO. Dans notre cas, le recuit à 400 °C dans l’atmosphère ambiant a 

modifié la teneur en oxygène excédentaire (oxygènes interstitiels et en surface). 

Djuriśič et al. [125, 127] ont étudié l’influence de traitement thermique sur les 

propriétés optiques de nanostructures de ZnO, notamment des nanofils de ZnO 

synthétisés par voie hydrothermale (à noter toutefois que la méthode d’élaboration n’est 
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Figure II-60. Spectres PL de nanofils/nanotiges de ZnO soumis à différents traitements 

thermiques d’après les références
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pas en tous points identiques à celle employée lors de ce travail). Les spectres PL de 

leurs nanofils présentent une large émission dans le visible centrée à ~580 nm (

 

Spectres PL de nanofils/nanotiges de ZnO soumis à différents traitements 

ès les références [125](a) et [127](b) respectivement

Dans un premier cas ils ont effectué un recuit sous oxygène (durée non précisée) 

et ont observé une nette diminution de l’émission dans le visible suite au recuit (Figure 

60 (a)). Cette diminution a été attribuée à la désorption de groupements hydroxyles 

(émission dans le jaune) et la réduction du taux de défauts de surface (émission dans le 

vert) lors du recuit. L’émission dans l’orange-rouge, demeurant après le traitement, est 

associée à des défauts liés à un excès d’oxygène. Dans une autre expérience, ils ont 

recuit les nanofils de ZnO sous air durant 30 min à différentes températures (

(b)). A 400°C le spectre PL de l’échantillon montre une légère diminution dans 

pour une intensité d’émission du bandgap normalisée

déplacement vers le rouge apparaît et est attribué au même phénomène. 
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Conclusions du chapitre II 

 

ZnO est envisagé dans divers domaines d’applications selon les propriétés 

exploitées. Une grande variété de morphologies aux dimensions nanométriques peut 

être obtenue grâce à des méthodes d’élaboration adéquates. 

Nous avons vu que la synthèse de nanofils de ZnO par voie hydrothermale était 

une méthode d’élaboration parmi les plus économiques et écologiques existant à ce jour. 

Nous avons synthétisé un réseau de nanofils de ZnO par cette méthode. Celle-ci 

a consisté dans un premier temps à déposer une couche tampon sur un substrat qui 

permet de former des germes de ZnO. Cette étape a permis de mieux contrôler les 

paramètres de la croissance des nanofils tels que la densité, l’orientation et la taille des 

nanofils. La seconde étape a consisté en la croissance en solution aqueuse de Zn(NO3)2 

et HMTA qui s’effectue sur ces germes.  

L’étude systématique des différents paramètres intervenant lors de la croissance, 

nous a permis de déterminer les conditions optimales d’élaboration en fixant à 7,0 la 

valeur du pH de la solution de croissance et à 90°C sa température. Nous avons pu ainsi 

obtenir des nanofils monocristallins de ZnO avec une orientation préférentielle suivant 

l’axe c et un facteur d’aspect pouvant aller jusqu’à 28. L’étude de l’influence du temps 

de croissance a mis en évidence une cinétique de croissance composée de deux 

régimes : une phase rapide au début de la croissance à 10 nm/min et une phase 

relativement lente à partir de 60 min de temps de croissance à 3nm/min. La 

caractérisation des propriétés optiques a révélé la présence des atomes d’oxygène aussi 

bien dans la structure cristalline du ZnO (interstitiels) que en surface des nanofils dont 

la teneur tend à augmenter avec le temps de croissance. Un traitement thermique sur les 

échantillons a entraîné une modification de la stœchiométrie et de la teneur en oxygène 

interstitiel et en surface. 
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Chapitre III 

Propriétés de détection des gaz 

d’un réseau de nanofils ZnO 

 

 

 

Dans ce chapitre, nous présentons les propriétés de détection des gaz d’un 

capteur à base d’un réseau de nanofils de ZnO orientés sur un substrat. 

Nous verrons tout d’abord l’état de l’art dans ce domaine depuis ces dix 

dernières années en termes de technique d’analyse, de conception du capteur et de 

protocole de mesures. 

Dans la seconde partie, nous présenterons le système de mesure conçu pour 

l’étude des propriétés de détection des gaz de nanofils de ZnO, ainsi que la conception 

de l’enceinte de mesure. 

Enfin, nous présenterons des résultats préliminaires des propriétés de détection 

des nanofils de ZnO en présence de gaz par caractérisation électrique et optique. 

  



Chapitre III.  Propriétés de détection des gaz d’un réseau de nanofils de ZnO 

 

154 
 

III-1. Capteurs à base de nanofils de ZnO (état de l’art) 

 

III-1-1. Méthodes de mesures 

 

A ce jour, plusieurs méthodes de mesures existent pour caractériser les 

propriétés de détection d’un capteur à base d’un semi-conducteur. Ces techniques 

peuvent être regroupées en deux catégories : électriques et optiques. 

 

III-1-1-1. Mesures électriques 

 
Méthode de conductimétrie 

Cette méthode est actuellement la plus répandue pour l’étude de la détection des 

gaz d’un semi-conducteur grâce à son faible coût et à la simplicité de sa mise en place. 

Elle consiste à mesurer l’évolution de la résistance aux bornes du capteur en fonction de 

son environnement. En pratique, le capteur est placé dans un circuit électrique à travers 

lequel une différence de potentiel est appliquée afin d’assurer un courant continu à 

travers l’échantillon, tel qu’il est illustré par le schéma de la Figure III-1. 

 

Figure III-1. Schéma représentatif du circuit électrique couramment utilisé à travers la 

littérature pour les mesures par conductimétrie. 

∆U

Capteur

∆V

Résistance

Générateur

Tensiomètre
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La mesure est effectuée aux bornes de la résistance placée en série avec le 

capteur, cette dernière étant choisie dans l’objectif d’améliorer la précision de la 

mesure. 

 

Transistor à effet de champs 

La mesure en configuration de transistor à effet de champs consiste à appliquer 

un potentiel entre les deux extrémités des nanofils (électrodes « drain » et « source ») et 

mesurer le courant qui en résulte (Figure III-2). 

 

Figure III-2. Schéma représentatif d’un détecteur configuré en transistor à effet de 

champs avec un ou plusieurs nanofils de ZnO. 

 

La présence d’un troisième terminal, l’électrode « gate », permet de contrôler les 

dimensions du canal de conduction généré par VDS au travers du niveau de Fermi de 

ZnO. Ce mécanisme conduit à un contrôle des processus qui se déroulent en surface et à 

une désorption des espèces en surface sous l’application d’un potentiel à l’électrode 

« gate » VG. 

Fan et al. [1] ont réalisé un détecteur à partir d’un nanofil de ZnO configuré en 

transistor à effet de champs. Pour cela, des nanofils de ZnO ont été synthétisés par CVD 

puis ont été transposés sur un substrat de silicium. Des contacts électriques ont été 

Gate  

Drain Source 

Substrat 

ZnO Nanowires 
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établis aux extrémités du nanofil choisi afin d’obtenir les électrodes « drain » et 

« source », le substrat jouant alors le rôle de l’électrode « gate ». Dans cette 

configuration, le nanofil est couché à la surface du substrat afin d’assurer le bon contact 

électrique. La caractérisation électrique des propriétés de détection du nanofil de ZnO 

sous oxygène, a montré une influence de la tension VG sur la sensitivité du détecteur. 

Celle-ci augmente avec une diminution de VG.  

Dans une autre série d’expériences, le même détecteur soumis à 10 ppm de NO2 

est désorbé grâce à l’application répétée d’un potentiel VG = – 60 V à température 

ambiante [2]. En général, l’énergie d’activation nécessaire à la désorption est supérieure 

à l’énergie thermique à température ambiante. La désorption peut être alors initiée en 

chauffant l’échantillon ou en le soumettant à un rayonnement UV. Grâce à une 

configuration en transistor à effet de champs, l’application d’une tension VG permet la 

réversibilité du processus de détection. 

 

Mesures d’impédance 

Les mesures en spectroscopie d’impédance permettent l’identification des 

différents éléments constitutifs du capteur. La technique consiste à appliquer une 

tension alternative V(t) = V0 cos(ωt) aux bornes du capteur, il en résulte un courant 

alternatif I(t) = I0 sin(ωt – ϕ). 

L’impédance du système se définit alors par le rapport entre la tension complexe 

et le courant complexe : �� = �
� = |�|��	 = �
cos��� + �������� = �� + ��′′avec �’ la 

partie réelle de l’impédance représentant la résistance du capteur et �’’ la partie 

imaginaire représentant la réactance du capteur. 

La représentation sous forme de diagramme de Bode (−��� = ������ pour les 

oxydes comporte généralement des demi-cercles, chacun représentant un phénomène 
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caractéristique au niveau du capteur. Celui-ci peut alors être représenté par un circuit 

électrique équivalent constitué d’éléments résistifs et capacitifs. 

Ainsi par exemple Bârsan et al. [3] ont étudié par spectroscopie d’impédance un 

capteur composé d’une couche sensible de nanocristallites de SnO2 (Figure III-3). 

 

 

Figure III-3. Schéma représentatif de la couche sensible de SnO2 et du circuit 

électrique équivalent obtenu à partir des résultats de spectroscopie d'impédance [4]. 

 

Ainsi, la résistance du capteur peut être perçue comme la contribution de 

différents phénomènes tels que : 

• Le circuit RC de l’interface électrode-couche sensible (bleu), 

• la résistance du cœur des grains (rose), 

• le circuit RC représentant le transfert de charge au niveau des joints de grains 

(jaune). 
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III-1-1-2. Mesures optiques 

 

Spectroscopie infrarouge en réflexion diffuse (DRIFTS) 

La technique de mesure en réflexion diffuse par spectroscopie infrarouge en 

transformée de Fourier permet d’analyser des échantillons présentant une rugosité de 

surface. Cette méthode est très utile dans l’analyse des phénomènes de surface et donc 

particulièrement adaptée à l’étude des mécanismes sous-jacents à la détection des gaz 

sur une surface d’oxyde métallique. Or, le coût et l’encombrement que requiert une telle 

méthode ne la rendent pas envisageable pour des systèmes embarqués. 

Expérimentalement, l’échantillon est placé dans une chambre (Figure III-4) 

composée de miroirs permettant de réfléchir et collecter un maximum de signal afin de 

l’envoyer vers le collecteur du spectromètre. 

 

Figure III-4. (a) Image représentative d’une chambre de mesure DRIFTS et (b) 

montage d’une cellule dans un spectromètre infrarouge pour l’étude de l’interaction 

gaz-solide (Institut of Chemical & Engineering Science of Singapore). 
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Incident

beam

Reflected

beam

(a) 
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Harbeck et al. [5] ont étudié la réaction détection entre CO et la surface d’un 

film de 100 nm composé de nanoparticules de SnO2. Les spectres obtenus lors de 

l’étude de la réaction montrent la présence de bandes caractéristiques de CO et CO2. La 

disparition de CO a été corrélée à la formation de CO2 et leurs concentrations sont 

apparues inversement proportionnelles. 

 

Spectroscopie de photoluminescence 

La spectroscopie de photoluminescence (PL) appliquée à la détection des gaz est 

une méthode récente et peu reportée dans la littérature. Cette méthode présente 

l’avantage de l’absence de contact en la partie réception et la partie transduction comme 

dans les systèmes conductimétriques, présentés précédemment. 

Faglia et al. [6] ont publié une étude sur les propriétés de détection de nano-

bandes de SnO2, en utilisant la méthode de spectroscopie de photoluminescence. Les 

spectres PL ont montré une diminution de l’intensité relative à l’émission dans le visible 

des nano-bandes de SnO2 suite à l’interaction avec 10 ppm de NO2 à 120°C. Cette étude 

a révélé en outre, que les processus détectés par conductimétrie et par spectroscopie PL 

étaient de natures différentes. Les temps de réponses obtenus en spectroscopie PL 

étaient plus courts, ~30 sec, que ceux constatés par conductimétrie obtenus lors de 

précédents travaux [7]. 

Comini et al. [8-10] ont réalisé une étude similaire sur des nanofils de ZnO 

synthétisés par PVD. Lesquels ont également été soumis à 10 ppm de NO2 à 

température ambiante. Les spectres PL ont montré une diminution de l’intensité relative 

de l’émission dans le visible et dans l’ultraviolet. Pour des conditions similaires, la 

réponse des nanofils de ZnO à température ambiante est plus importante que pour les 

nano-bandes de SnO2 à 120°C, avec un temps de réponse de quelques secondes [10]. La 
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sensibilité de la mesure permet de détecter des concentrations de l’ordre de la centaine 

de ppb [11]. 

Récemment, Aad et al. [12] ont montré une forte sensibilité de nanofils de ZnO 

élaborés par MOCVD sous 180 ppb de dinitrotoluène à température ambiante. Ils ont 

observé une diminution de 95% de l’intensité d’émission PL due à l’interaction avec les 

groupements NO2. Une étude numérique a permis de montré l’existence d’un libre 

parcours moyen de l’exciton dans les nanofils de près de 100 nm, assurant ainsi un taux 

important de recombinaison excitonique en surface des nanofils, lequel a été corrélé à la 

sensibilité mesurée expérimentalement. 

Bien que le mécanisme des processus observés par cette méthode ne soit pas, à 

l’heure actuelle, clairement élucidé, cette technique présente plusieurs avantages. Les 

temps de réponse sont plus courts, pour des températures de fonctionnement plus 

basses, en comparaison de la détection par conductimétrie. 

 

 

Comparaison des deux méthodes de mesure 

Bien qu’actuellement les technologies avancées permettent la fabrication 

d’appareils de spectroscopie optique miniaturisés, ils demeurent encore volumineux et 

coûteux. Pour des applications dans la domotique, la production de capteurs basés sur la 

mesure par conductimétrie est privilégiée. 

Néanmoins, la méthode de détection par spectroscopie optique est 

particulièrement adaptée dans le domaine de l’industrie. Car elle permet la détection de 

faibles concentrations (ordre de la centaine de ppb). Cette méthode est également 

employée dans le domaine de la recherche pour la caractérisation d’espèces et la 

compréhension de mécanismes réactionnels entre le gaz et le matériau hôte. 
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III-1-2. Etude bibliographique des protocoles de mesures 

 

III-1-2-1. Température de travail 

Comme nous l’avons vu précédemment, la sensitivité du capteur va en partie 

dépendre de sa température de par la thermodynamique de la réaction d’adsorption. 

Ainsi, une température optimale de fonctionnement peut être déterminée pour chaque 

type de capteur. 

Liu et al. [13] ont synthétisé des nanofils de ZnO par voie hydrothermale de 30 

nm de diamètre pour 1,8 µm de long. La caractérisation par conductimétrie des nanofils 

a montré que la réponse la plus élevée, à 5 ppm de NO2, était obtenue pour une 

température de 250°C. 

Ma et al. [14] ont également synthétisé des nanofils de ZnO par voie 

hydrothermale, mais en milieu fortement basique, avec des diamètres compris entre 170 

et 260 nm pour une longueur moyenne de 2,5 µm. La température optimale de 

fonctionnement a été déterminée pour différents gaz être aux environs de 340°C. 

Plusieurs facteurs entrent en jeu dans le choix de la température de travail. Selon 

le gaz à détecter, la température optimale de fonctionnement du capteur ne sera pas la 

même. La méthode d’élaboration des nanofils de ZnO joue également un rôle dans leurs 

propriétés de détection. Des nanofils synthétisés par PVD ou CVD ne présentent les 

mêmes caractéristiques en température que des nanofils obtenus par voie 

hydrothermale. Ceci est dû aux différentes morphologies et microstructures obtenues 

par chaque méthode d’élaboration. 

La détermination de la température de fonctionnement d’un capteur permet 

également de connaître la température minimale de travail, en dessous de laquelle la 

réponse est trop faible pour être détectable. 
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Le choix de la température de travail est une étape délicate. L’application de 

températures élevées (250-400°C) nécessite un apport et donc une consommation 

d’énergie. Mais la température joue également sur les cinétiques d’adsorption et de 

désorption. Les temps de réponse et de recouvrement peuvent être considérablement 

allongés pour des températures de travail trop faibles. 

 

III-1-2-2. Prétraitement thermique des échantillons 

Selon la méthode d’élaboration, les capteurs constitués de nanofils de ZnO 

peuvent nécessiter un traitement thermique préalablement aux mesures de détection des 

gaz. En effet, les méthodes de synthèse de nanofils de ZnO peuvent introduire des 

produits de réactions qui vont alors polluer la surface des nanofils et nuire aux mesures 

de détection. La synthèse par voie hydrothermale est connue pour former notamment 

des hydroxydes Zn(OH)X, mais également des groupements hydroxyles –OH en surface 

des nanofils. Seules les méthodes utilisant uniquement les éléments nécessaires à la 

formation des nanofils, à savoir Zn et O, sous une atmosphère inerte (Argon, azote, 

oxygène basse pression) ne forment pas de sous-produits de réaction. 

Si la détection se déroule sur un support autre que le substrat utilisé lors de la 

synthèse, il est nécessaire de transférer les nanofils sur le support de mesures. Cette 

méthode de conception nécessite dans un premier temps l’emploi d’un additif, tel que le 

terpinéol [15-17], permettant de réaliser une pâte étalée sur le support de mesures, suivi 

d’un traitement thermique afin d’évaporer l’agent adhésif. Tout résidu peut nuire à la 

performance de détection. 

Par exemple, Sun et al. [15] et Cao et al. [16] ont ainsi effectué un traitement de 

7 jours à 300°C sur leurs échantillons pour éliminer l’additif de liaison. 
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III-1-2-3. Modes de mesure et conditionnement du gaz cible 

Deux modes de mesure peuvent être considérés, le premier correspond à une 

mesure en statique et le second en dynamique. La mesure en mode statique consiste à 

introduire le gaz dans la chambre de mesure dans laquelle se trouve le capteur. Une fois 

la mesure effectuée, la chambre est ouverte afin de retirer le gaz (en pompant ou en le 

chassant par ajout de gaz neutre). La mesure en dynamique, quant à elle, consiste à faire 

passer le gaz sous flux à travers la chambre de mesure (flow through technique). Cette 

dernière est la méthode qui se rapproche le plus de la réalité dans le mesure où le 

capteur, une fois installé, va être soumis à un flux permanent de son environnement. 

Le gaz cible peut lui-même être introduit sous différents conditionnements. Il 

peut être pur et injecté sous forme gazeuse ou bien mélangé avec d’autres gaz [15], tels 

que l’azote [13], ou l’air synthétique [18]. L’azote est un gaz inerte dans lequel le gaz 

cible va être dilué. Au contraire l’air synthétique, qui est industriellement purifié, n’est 

pas inerte et va interagir avec le capteur au travers des oxygènes qui le composent. 

L’emploi de l’air synthétique permet de se rapprocher des conditions de fonctionnement 

dans un environnement « réel ». Toutefois, il est possible d’effectuer un mélange avec 

l’air ambiant [19], mais ce dernier contient des concentrations de polluants et de vapeurs 

d’eau non négligeables. 

 

III-1-3. Différentes conceptions d’un capteur 

 

Nous avons présenté au paragraphe I-1-3 les éléments constituants un capteur à 

base d’oxydes métalliques sous forme solide, sont :  

� une couche sensible d’oxyde/semi-conducteur, qui va interagir directement 

avec le gaz cible. 
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� des électrodes afin d’effectuer des mesures électriques et de suivre le processus 

d’interaction. 

� un système chauffant (facultatif) permettra de contrôler et réguler la 

température de la couche sensible. 

 
Nous allons maintenant voir les différents types de capteurs. 

 

Bien que la plupart des capteurs présents dans la littérature soient réalisés sur 

mesures par les équipes de recherche, il est possible de se procurer des capteurs conçus 

selon les modèles déjà commercialisés. Ainsi le capteur constitué d’un tube d’alumine 

relié à un boîtier TO5 ou TO8 est couramment rencontré comme le montre la Figure III-

5. 

 

Figure III-5. Image représentative d’un capteur réalisé à partir d’un tube d’alumine 

monté sur boîtier TO [20]. 

 

Le tube d’alumine comporte des électrodes (Au, Pt, Al, etc…) sur lesquelles sont 

soudés des fils (généralement en Pt) connectés aux pattes du boîtier. Un fil en alliage 

nickel-chrome est inséré au centre du tube et joue le rôle de résistance chauffante pour 

des mesures en température. Ce dispositif est d’une conception relativement simple et 

économique, en faisant un capteur très apprécié [15, 21-30]. Toutefois, il comporte 

l’inconvénient de devoir transférer les nanostructures sur le tube. L’orientation des 

ZnO Nanowires

Ni-Cr heater

Ceramic
tube

Pt wire

Au electrodes
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nanostructures n’est donc pas contrôlée et une partie de leur surface spécifique devient 

alors inactive. 

Une possibilité pour ne pas avoir à transférer les nanostructures consiste à les 

élaborer directement sur le substrat du capteur. Calestrani et al. [31] ont ainsi élaboré 

des nano-tétrapodes de ZnO sur un substrat d’alumine comportant initialement des 

électrodes de mesures et de chauffage (Figure III-6). Après la synthèse, le substrat 

recouvert des nano-tétrapodes a été directement monté sur un boîtier TO8 pour 

constituer le capteur. 

 

  

Figure III-6. (a) Schéma représentatif d’un substrat d’alumine avec son réseau 

d’électrodes de mesures et (b) son montage sur un boîtier TO8 [31]. 

 

Un autre type de capteur largement rencontré, est réalisé à partir de galette de 

silicium. Du silicium est déposé sur une certaine épaisseur, puis les différentes couches 

correspondant aux électrodes de chauffage, aux couches isolantes et aux électrodes de 

mesures vont se succéder. Le capteur final peut être alors relativement complexe, en 

témoigne celui réalisé par Santra et al. [32] Figure III-7. 

 

(a) (b) 
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Figure III-7. (a) Schéma représentatif du capteur réalisé par Santra et al. 

et (b) image de microscopie optique du capteur.

 

Le substrat est com

résistances de chauffage, qui sont enrobées dans une membrane de nitrure de silicium 

(Si3N4) de 5 µm d’épaisseur. La membrane a été déposée sur une galette de silicium de 

350 µm d’épaisseur qui sont sépa

comprenant les électrodes de mesures a été fabriquée selon le procédé CMOS 

(Complementary Metal Oxide Semiconductor), employé dans l’électronique pour la 

réalisation de transistors. Les électrodes sont con

nickel puis de l’or. 

Toutefois, des capteurs de conception beaucoup plus modeste peuvent être 

également réalisés. Zeng et 

électrodes en platine pour leur capteur représenté dans la 

[34] ont déposé par pulvérisation magnétique un film de ZnO:Ga sur du verre qui a été 

gravé par photolithographie pour laisser apparaître un réseau d’électrodes interdigitées 

(Figure III-8 (b)). 

Singh et al. [35] ont déposé par évaporation thermique des électrodes d’or sur un 

substrat en verre (Figure III

mesures avec des fils de cuivre.

(a) 

Chapitre III.  Propriétés de détection des gaz d’un réseau de nanofils de ZnO

166 

 

(a) Schéma représentatif du capteur réalisé par Santra et al. 

et (b) image de microscopie optique du capteur. 

Le substrat est composé de micro électrodes de silicium utilisées comme 

résistances de chauffage, qui sont enrobées dans une membrane de nitrure de silicium 

) de 5 µm d’épaisseur. La membrane a été déposée sur une galette de silicium de 

350 µm d’épaisseur qui sont séparées par une couche isolante. La partie supérieure 

comprenant les électrodes de mesures a été fabriquée selon le procédé CMOS 

(Complementary Metal Oxide Semiconductor), employé dans l’électronique pour la 

réalisation de transistors. Les électrodes sont constituées d’aluminium recouvert par du 

Toutefois, des capteurs de conception beaucoup plus modeste peuvent être 

également réalisés. Zeng et al. [33] ont utilisé un substrat à base d’alumine avec des 

électrodes en platine pour leur capteur représenté dans la Figure III-8 

ont déposé par pulvérisation magnétique un film de ZnO:Ga sur du verre qui a été 

gravé par photolithographie pour laisser apparaître un réseau d’électrodes interdigitées 

ont déposé par évaporation thermique des électrodes d’or sur un 

Figure III-8 (c)), lesquelles ont été connectées aux appareils de 

mesures avec des fils de cuivre. 

(b) 
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stituées d’aluminium recouvert par du 

Toutefois, des capteurs de conception beaucoup plus modeste peuvent être 

ont utilisé un substrat à base d’alumine avec des 

 (a). Hsueh et al. 

ont déposé par pulvérisation magnétique un film de ZnO:Ga sur du verre qui a été 

gravé par photolithographie pour laisser apparaître un réseau d’électrodes interdigitées 

ont déposé par évaporation thermique des électrodes d’or sur un 

(c)), lesquelles ont été connectées aux appareils de 
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Figure III-8. Schémas de capteurs réalisés dans la littérature : (a), (b) et (c) 

correspondent aux références [33], [34] et [35] respectivement. 

 

Les différents capteurs rencontrés dans la littérature reflètent l’ingéniosité de 

conception et la maîtrise de divers procédés de fabrication. Néanmoins certains 

présentent une complexité qui va de pair avec des coûts de fabrication élevés, alors que 

d’autres au contraire présentent des dispositifs conçus avec une grande simplicité mais 

avec une précision de mesures parfois amoindrie. 

  

(b)

(a) 

(c) 
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III-2. Dispositifs de mesure 

 

III-2-1. Elaboration du capteur à base de nanofils de ZnO 

 
Dans ce paragraphe, nous allons présenter les différentes étapes de conception 

du capteur choisi pour les mesures de détection des gaz de nos nanofils de ZnO. 

 

III-2-1-1. Choix du substrat 

 

Le substrat choisi pour réaliser le capteur est du wafer de Si recouvert d’une 

couche isolante de SiO2 (SILTRONIX). Des échantillons ont été découpés à partir du 

wafer de Si à des dimensions souhaitées, de 25 mm de long et 15 mm de large. 

Les échantillons sont ensuite nettoyés avec de l’eau distillée, séchés puis soumis 

à une atmosphère de plasma afin de retirer toutes les poussières et les traces de graisse 

dues au découpage. 

Ce type de substrat a été choisi pour ses propriétés isolantes et sa surface 

réfléchissante nous permettant de réaliser des mesures électriques et optique en 

réflexion, séparément ou simultanément. 

 

III-2-1-2. Réalisation des électrodes 

 

Des électrodes d’or sont déposées par pulvérisation cathodique (SCM 600 –

ALCATEL) à l’aide d’un masque. Pour ce faire, du chrome est d’abord déposé sur le 

wafer Si sur une épaisseur de 200 nm, pour permettre une meilleure accroche entre le 

substrat et l’or, puis de l’or de 500 nm d’épaisseur (Figure III-9). 
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Figure III-9. Schéma du substrat de capteur comportant deux électrodes d’or pour les 

mesures électriques de détection des gaz. 

 
L’or a été choisi pour ses propriétés, notamment sa stabilité en temps et en 

température, de manière à éviter la formation d’alliages potentiels avec le ZnO. Le 

choix initial avait été porté sur des électrodes d’aluminium afin d’obtenir un contact 

ohmique avec le ZnO. Mais une dégradation a été observée suite à la croissance des 

nanofils de ZnO (Figure III-10). Ce phénomène n’avait pas été observé lors de 

précédentes synthèses par électrodéposition, laissant supposer une attaque de 

l’aluminium par le HMTA contenu dans la solution de la croissance pour la méthode 

hydrothermale. 

 

 

 

Figure III-10. Photographie d’un échantillon élaboré sur un substrat verre avec des 

électrodes d’aluminium. 
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III-2-2. Conception des chambres de mesure 

 
Les prochaines sections décrivent les étapes de la conception des cellules pour 

les mesures électriques et optiques pour la détection des gaz. 

 

III-2-2-1. Installation et enceintes de mesure 

 
Les premières mesures de détection des gaz ont d’abord été effectuées par 

spectroscopie UV dans une cellule constituée d’un dessiccateur sur une plaque 

chauffante. Le volume du dessiccateur a été estimé à environ 12 L dans lequel un porte 

échantillon a été placé pour maintenir l’échantillon et la fibre optique reliée au 

spectromètre UV. Le couvercle du dessiccateur a été équipé d’un passage étanche, à 

travers lequel sont introduits la fibre optique et le gaz. A noter que la température de la 

plaque chauffante a été calibrée afin d’obtenir une température de fonctionnement 

d’environ 40°C au niveau de l’échantillon. 

Dans un deuxième temps, une seconde cellule a été réalisée pour les mesures 

électriques. Cette nouvelle cellule en acier, à double parois avec une circulation d’eau 

thermostatée, permet d’augmenter et de mieux contrôler la température de mesure. Elle 

est composée d’une cavité d’un volume disponible pour le gaz d’environ 200 cm3, au 

centre de laquelle est placé un porte-échantillon (Figure III-11(b)). La température du 

bain thermostaté a été calibrée afin de maintenir une température au niveau de 

l’échantillon de 70°C. Le couvercle comporte un orifice qui permet l’injection et le 

pompage de gaz lors de l’adsorption et la désorption. 
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Figure III-11. Photos des cellules de (a) mesures optiques et (b) électriques  pour la 

détection des gaz. 

 

III-2-2-2. Méthode de mesure 

 
La méthode employée pour effectuer les mesures de détection est une méthode 

statique, le gaz ne circule pas sous flux dans la cellule lors de la mesure. Le gaz est 

injecté dans la cellule par l’orifice, sous forme liquide, pour cela une quantité de liquide 

est déterminée afin d’obtenir le pourcentage désiré de gaz introduit. Une fois le gaz 

injecté, l’orifice est fermé et l’enceinte ainsi isolée. 
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A noter que pour ces premiers tests, aucun contrôle ni mesure ne sont effectués 

sur le taux d’humidité à l’intérieur de l’enceinte de mesure. 

 

III-2-2-3. Mode opératoire 

 
Avant de commencer à étudier les propriétés de détection des gaz des 

échantillons synthétisés, nous avons procédé à une étape de dégazage de ces derniers. A 

savoir que des résidus de Zn(OH)X peuvent subsister en surface des nanofils ainsi que 

des groupements –OH, comme observé sur les spectres de photoluminescence. Afin de 

les éliminer pour obtenir une meilleure performance de détection, les échantillons ont 

été mis sous vide primaire et chauffés à 200°C durant 1h. Ils ont ensuite été placés dans 

l’enceinte de mesures, laquelle a été fermée et montée en température. Une fois la 

température stabilisée, le gaz est injecté (sous forme liquide) par l’orifice situé sur le 

couvercle de la cellule de mesure. L’orifice est ensuite refermé et les variations de la 

résistance/absorbance de l’échantillon sont mesurées au cours du temps. 

Le temps de réponse, défini comme le temps nécessaire pour atteindre 90% de la 

valeur finale de la résistance en présence du gaz, dans notre cas est composé de deux 

phénomènes compétitifs : l’évaporation de la phase liquide et l’adsorption du gaz sur 

l’échantillon. Le temps de réponse alors mesuré est un temps « relatif ». 

La mesure du temps de recouvrement dans le cas présent est similaire à la 

définition de la littérature, à savoir le temps nécessaire pour atteindre 90% de la valeur 

finale de la résistance dans l’air. 

  



Chapitre III.  Propriétés de détection des gaz d’un réseau de nanofils de ZnO 

 

173 
 

 
III-3. Propriétés de détection des gaz 

 

III-3-1. Propriétés électriques d’un capteur de nanofils de ZnO 

 
La caractérisation des propriétés électriques du capteur de nanofils de ZnO a été 

réalisée à température ambiante et à la température de 70°C par une mesure de type 

courant-tension (I-V). Pour cela, l’échantillon est placé dans le « berceau » de la cellule 

présentée Figure II-11(b), permettant de contacter ses deux électrodes. Une différence 

de potentiel est alors appliquée à travers le circuit électrique constitué d’un générateur 

de tension, d’un ampèremètre et de notre capteur en série et le courant traversant ce 

circuit a été mesuré (Figure III-12). 

 

  

Figure III-12. Schéma du circuit électrique utilisé lors des mesures I-V sur 

l’échantillon et le berceau de mesures spécialement conçu. 

 

Un échantillon synthétisé selon les conditions d’élaboration présentées au 

paragraphe II-3, avec un temps de croissance de 3h, a été étudié. La caractérisation I-V 

de cet échantillon a été réalisée à température ambiante et à la température de 70°C, les 

courbes obtenues sont présentées Figure III-13. 
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Figure III-13. Courbes I-V de l’échantillon 3h (a) à température ambiante  

et (b) à 70°C. 

 

A partir des courbes I-V de l’échantillon, nous pouvons en déduire que le 

contact métal/semi-conducteur ne présente pas un caractère ohmique mais plutôt celui 

d’une jonction de type Schottky. 

Le caractère ohmique ou Schottky d’un contact, pour un couple métal/semi-

conducteur donné, dépend principalement de la différence entre la fonction de travail du 

métal et celle du semi-conducteur, ici ZnO. La fonction de travail du métal doit être 

inférieure à celle de ZnO, privilégiant ainsi l’aluminium et le titane. Or les fonctions de 

travail ne sont pas immuables pour un élément donné, des facteurs tels que la qualité 

cristalline, le taux de défauts et l’état de surface peuvent aussi l’influencer [36]. 

Ainsi Chang et al. [37] ont synthétisés des nanofils de ZnO selon deux 

méthodes, l’une avec de la soude KOH et l’autre avec du HMTA. Les nanofils déposés 

sur des électrodes d’or ont montré un comportement différent selon la méthode de 

croissance utilisée. Les nanofils obtenus avec du KOH présentent un contact Schottky 

alors que ceux élaborés avec du HMTA montrent un contact ohmique. 
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III-3-2. Caractérisation de détection des gaz par spectroscopie UV 

 

Les propriétés de détection des gaz des nanofils ont également été caractérisées 

par spectroscopie ultra-violette. Sur le dispositif présenté sur la Figure III-11(a), une 

fibre optique située au-dessus du capteur est reliée à un spectromètre UV et enregistre 

l’évolution du spectre de l’échantillon au cours de la réaction. 

Les mesures de détection ont été réalisées sur l’échantillon 3h sous une 

température de 40°C. La Figure III-14 représente l’évolution des spectres UV de 

l’échantillon 3h sous 500 ppm d’éthanol à 40°C. 

 

 

Figure III-14. Evolution des spectres UV de l’échantillon 3h après l’injection de 500 

ppm d’éthanol, à 40°C. 

 

A partir des spectres UV nous pouvons déterminer la valeur de la bande interdite 

du ZnO, grâce au point d’inflexion de la courbe, soit 380 nm. Une absorbance à cette 

longueur d’onde peut être alors définie (Absair), elle est caractéristique de la présence de 

l’air. Une diminution de l’absorbance, d’environ 12%, suite à l’injection d’éthanol a été 
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observée en accord avec la littérature [8-10]. Aucune variation de la valeur de la bande 

interdite n’a été constatée. Une stabilisation de la valeur de l’absorbance est établie au 

bout d’un temps de 120 min, définissant une nouvelle valeur de l’absorbance 

caractérisée par la présence du gaz (AbsEtOH) (Figure III-14). 

La réversibilité du processus a été contrôlée par le pompage léger de l’éthanol. 

Le spectre UV de l’échantillon après ouverture (Figure III-15) montre une évolution 

inverse et un retour progressif vers l’état initial. 

 

 

Figure III-15. Evolution des spectres UV de l’échantillon 3h après ouverture et 

pompage. 

 

Au bout d’un temps de 60 min le spectre UV de l’échantillon a recouvert 65 % 

de sa valeur initiale. A noter que l’absorbance ne recouvre pas totalement sa valeur 

initiale avant la mise en présence du gaz, ce qui est probablement dû au faible pompage 

et à une température de chauffage trop basse pour activer la désorption. 
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Des mesures ont été également réalisées à des concentrations inférieures à 500 

ppm d’éthanol, toutefois aucune variation notable de l’absorbance n’a été observée dans 

cette cellule. 

Le ZnO est un semi-conducteur de type n et sa conduction est principalement 

électronique. Les défauts intrinsèques de type donneurs contenus dans la structure sont à 

l’origine du dopage de type n de ZnO, introduisant des électrons au niveau de la bande 

de conduction (����� , Figure III-16(a)). Sous air, une partie de ces électrons va être 

piégée par les oxygènes adsorbés en surface du ZnO, la population d’électrons dans la 

bande de conduction est alors décrite par nair
CB (Figure III-16(b)). 

  

(a) (b) (c) 

Figure III-16. Diagramme représentatif des bandes de valence et de conduction en 

fonction de l’environnement des nanofils de ZnO, (a) dans le vide, (b) l’air et (c) 

l’éthanol. 

L’interaction d’un gaz de type réducteur va avoir pour effet de « relâcher » les 

électrons piégés, la population électronique sera alors définie par ngas
CB (Figure III-16(c)). 

L’augmentation de la densité électronique, qui est proportionnelle à la quantité de gaz 

adsorbé, va se traduire par une diminution de la résistance mesurée aux bornes du 

matériau. Simultanément, la population de trous dans la bande de conduction va 

diminuer. 
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Dans le cas d’une caractérisation par spectroscopie optique d’absorption, la 

réponse optique dépend des densités d’états d’électrons dans la bande de valence et de 

trous dans la bande de conduction. 

En fait, pour un photon hν, les états d’énergies E1 et E2 des électrons sont 

conditionnés par la relation : 

2 1h E Eν = −  Équation III-1 

Donc, pour observer un phénomène d’absorption d’un photon d’énergie hν, il est 

nécessaire d’avoir un électron d’énergie E1 dans la bande de valence et un état vide 

(trou) d’énergie E2 dans la bande de conduction (Figure III-17).  

 

Figure III-17. Diagramme d’énergie représentant l’absorption d’un photon d’énergie 

hν= E2 - E1. 

Le nombre total d’absorption de photons observé est décrit par la relation : 

Nombre total d’absorption= abs( ) Phρ ν ⋅  Équation III-2 

( )hρ ν  : la densité d’états de photon d’énergie hν pouvant induire une transition, 

absP  : la probabilité d’absorption du photon hν, définie par : 
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[ ]abs 1 2P ( ) 1 ( )f E f E= ⋅ −  Équation III-3 

( )f E  : fonction de Fermi Dirac décrivant la distribution électronique dans les 

bandes de valence et de conduction (approximation de l’équilibre 

thermique). 

Sachant que la densité électronique n(E) est reliée à la densité d’état électronique 

ρ(E) et à la fonction de distribution par : 

n( )= ( ) ( )E E f Eρ ⋅  Équation III-4 

 

Cette relation nous indique que la densité électronique est directement 

proportionnelle à la fonction de distribution. Si nous désignons ( )air
CBf E  la distribution 

électronique dans la bande de conduction lorsque le matériau est dans l’air et ( )gas
CBf E  

quand le matériau est en présence du gaz, l’augmentation de la densité électronique ngas
CB

causée par l’interaction avec le gaz entraine une nouvelle distribution 

2 2( ) ( )gas air
CB CBf E f E> . 

La probabilité d’absorption devient alors : 

abs 1 2 absP ( ) 1 ( ) Pgas gas air
VB CBf E f E = ⋅ − <   Équation III-5 

Avec, ( )VBf E  : la fonction de Fermi-Dirac représentant la distribution électronique 

dans la bande de valence. 

 

D’après ces raisonnements, le nombre total d’absorption de photons en présence 

du gaz apparaît inférieur à celui dans l’air. En fait, les électrons réintroduits dans la 

bande de conduction de ZnO vont bloquer une partie des états permis pour la transition 

E1 � E2 réduisant ainsi le taux de transition (Figure III-18). 
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Figure III-18. Diagramme en énergie représentatif d’une transition non permise suite à 

l’interaction avec le gaz. 

 

En spectroscopie UV-visible, il n’est pas possible d’observer l’absorption due 

aux défauts, contrairement à la spectroscopie de photoluminescence. C’est la raison 

pour laquelle nous observons une diminution d’absorbance lors d’injection d’éthanol. 

 

Baratto et al.[11] ont observé, en spectroscopie PL, une augmentation de 

l’intensité d’émission du bandgap et de celle des défauts suite à l’interaction entre des 

nanofils de ZnO et de l’éthanol.  
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Figure III-19. Evolution du rendement de photoluminescence Φ des défauts dans des 

nanofils de ZnO en fonction du gaz présent [11]. 

 

Ce phénomène s’explique par le fait qu’en spectroscopie PL, le rendement de 

photoluminescence Φ est proportionnel à la densité électronique nCB  : 

Φ = " φ�λ�dλ =  τ(. n�� Équation III-6 

où  +�,� : données spectrales, 

  τR : constante de recombinaison radiative, 

nCB  : densité électronique dans la bande de conduction. 

 

Une augmentation de la densité électronique dans la bande de conduction nCB  

conduit donc à une augmentation du rendement d’émission de photoluminescence. Dans 

le cas d’une interaction avec un gaz oxydant, comme NO2, le phénomène observé est 

inverse. En effet, comme nous l’avons vu précédemment (paragraphe I-2-2-2.) un gaz 

oxydant va conduire à une diminution de la densité électronique dans la bande de 

conduction et donc à une diminution du rendement d’émission de photoluminescence. 
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Les défauts du cristal sont des centres radiatifs et l’augmentation de leur 

intensité d’émission en présence du gaz montre qu’ils sont influencés par la densité 

électronique nCB . Les électrons situés dans la bande de conduction sont mobiles et vont 

interagir avec les trous et les défauts. Les mécanismes à l’origine de ces émissions sont 

encore méconnus, mais en nous basant sur les hypothèses de travail présentées dans la 

section II-3-4. à savoir que cette émission est une contribution de lacunes d’oxygène 

simplement ionisées OV•  [38] ainsi que d’oxygènes interstitiels '
iO  [39]. Les 

recombinaisons supposées pouvant conduire à une émission de photoluminescence sont 

les suivantes : 

O OV 1 VCBe•• − •+ →  

' ' '
i iO 1 OCBe−+ →  

Une augmentation d’électrons disponibles dans la bande de conduction va donc 

se traduire par une augmentation de recombinaisons pour ces défauts, ce qui entraine 

une augmentation de leur intensité d’émission. 
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III-3-3. Caractérisation électrique de détection des gaz 

 
Les mesures électriques des propriétés de détection des gaz des nanofils de ZnO 

synthétisés par voie hydrothermale ont été réalisées sous la configuration du circuit 

électrique présenté ci-dessous. 

 

 

Figure III-20. Schéma du circuit électrique utilisé pour la détection des gaz. 

 

Une différence de potentiel de 2V est appliquée par le générateur à travers le 

circuit et la tension aux bornes d’une résistance de 100 kΩ est mesurée au cours du 

temps. La résistance du capteur est déduite de la loi d’Ohm et s’exprime par : 

.
. . .

.

Gén
capt Rés Rés

Rés

U
R U R

R
= ⋅ −

 Équation III-7 

Avec Rcapt. : Résistance du capteur 

 RRés. : Résistance de 100 kΩ 

 UGén. : Tension délivrée par le générateur 

 URés. : Tension aux bornes de la résistance 

 

Le capteur est placé dans la cavité et connecté au circuit électrique. La mesure 

est initialisée lorsque la résistance du capteur est stabilisée suite à la mise en 

∆V

Rcapt. Rrés.
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température. En pratique, la valeur de la résistance est enregistrée et une fois que celle-

ci se stabilise, la mesure de détection à proprement dit peut commencer. 

Les mesures de détection ont été réalisées sur un échantillon synthétisé selon les 

conditions présentées dans le Chapitre II pour un temps de croissance de 3h. Les 

caractéristiques de détection de l’échantillon ont été étudiées sous des concentrations 

d’éthanol de 800 ppm, 900 ppm et 1000 ppm à une température de 70°C. 

La Figure III-21 représente l’évolution de la résistance et de la réponse du 

capteur élaboré à partir de l’échantillon 3h, en présence de 800 ppm d’éthanol à 70°C. 

La courbe d’évolution de la résistance, Figure III-21 (a), montre une valeur 

initiale de la résistance de l’échantillon de l’ordre de 1,16 MΩ ce qui est supérieur à la 

valeur obtenue par les mesures I-V qui est de 100 kΩ. Cette valeur est prise comme 

valeur de référence de l’échantillon dans l’air Rair. Une diminution de la valeur de la 

résistance, d’environ 55 kΩ, est observée 300 sec après l’injection du gaz. Cette 

diminution correspond au mécanisme d’adsorption de l’éthanol sur la surface des 

nanofils de ZnO. L’éthanol (gaz réducteur) va réagir avec les espèces oxygénées en 

surface des nanofils et redonner des électrons capturés, ce qui va avoir pour 

conséquence de diminuer la résistance mesurée (voir Chapitre I). 

Le gaz est injecté au temps t = 550 sec et la résistance atteint 90% de sa valeur 

finale à t = 800 sec. Le temps « relatif » de réponse est alors estimé aux environs de 250 

sec. De même, le gaz est pompé au temps t = 1550 sec, la résistance atteint 90% de sa 

valeur finale au bout d’un temps de recouvrement de 200 sec et revient à une valeur 

proche de sa valeur initiale. 
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Figure III-21. Evolution de (a) la résistance de l’échantillon 3h et (b) sa réponse sous 

800 ppm d’éthanol à 70°C. 

 

La réponse relative, définie ici par le rapport entre la diminution de la résistance 

∆R et sa valeur initiale Rair de 1,16 MΩ, montre une augmentation après avoir injecté 

l’éthanol (Figure III-21 (b)). La réponse reste faible, de l’ordre de 0,05, du fait que la 

variation observée est de quelques dizaines de kΩ contre une valeur de Rair de l’ordre du 

MΩ. 

La Figure III-22 représente l’évolution de la résistance et de la réponse relative 

de l’échantillon 3h, en présence de 900 ppm d’éthanol à 70°C. 

La courbe représentative de l’évolution de la résistance, Figure III-22 (a), montre 

une valeur initiale Rair de 1,02 MΩ qui est différente de celle attendue d’après la mesure 

I-V et celle obtenue lors de l’expérience précédente (Figure III-21 (a)). Cette différence 

peut avoir pour origine le contact au niveau des électrodes qui est réalisé par écrasement 

de deux pointes d’étain sur les électrodes de mesure, créant ainsi une contrainte 

mécanique, pouvant endommager les électrodes et détériorer la qualité du contact. 
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Figure III-22. Evolution de (a) la résistance de l’échantillon 3h et (b) de sa réponse 

sous 900 ppm d’éthanol à 70°C. 

 

La résistance voit sa valeur diminuer, d’environ 65 kΩ, 800 sec après avoir 

injecté l’éthanol, faisant ainsi augmenter la réponse relative jusqu’à une valeur de 0,06. 

Le temps « relatif » de réponse (à 90%) a été estimé aux environs de 500 sec. La valeur 

de la résistance augmente à nouveau après pompage et revient à une valeur proche de 

1,02 MΩ après 300 sec, le temps de recouvrement a été alors estimé à 200 sec. 

En comparant les résultats obtenus, une augmentation de ∆R et du temps de 

réponse a été observée en passant de 800 ppm à 900 ppm d’éthanol injecté. 

 

La Figure III-23 représente l’évolution de la résistance et de la réponse relative 

de l’échantillon 3h, en présence de 1000 ppm d’éthanol à 70°C. 
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Figure III-23. Evolution de (a) la résistance de l’échantillon 3h et (b) sa réponse sous 

1000 ppm d’éthanol à 70°C. 

 

La valeur initiale de la résistance dans l’air prise comme référence Rair, d’une 

valeur de 1,77 MΩ, est supérieure par rapport aux deux précédentes expériences sous 

800 ppm et 900 ppm d’éthanol. Cette instabilité dans la mesure de Rair révèle une 

détérioration du contact au niveau des électrodes de mesure, due à une contrainte 

mécanique associée au passage d’un courant. 

Une diminution de 80 kΩ de la résistance est observée 750 sec après l’injection 

de 1000 ppm d’éthanol, avec un temps de réponse (à 90%) estimé à 400 sec. Lorsque le 

gaz est pompé, la résistance augmente et atteint une valeur d’environ 1,8 MΩ, 

légèrement supérieure à sa valeur initiale. 

La courbe représentative de l’évolution de la réponse (Figure III-23 (b)) montre 

une augmentation de la réponse suite à l’injection de l’éthanol jusqu’à une valeur de 

0,05. Cette réponse apparaît inférieure à celle obtenue sous 900 ppm d’éthanol, or ici la 

valeur initiale Rair (1,77 MΩ) est plus élevée que celle sous 900 ppm d’éthanol (1,02 

MΩ). La différence observée dans les valeurs de résistance sous air et en présence du 

gaz, montre une variation croissante ∆R avec une augmentation de la concentration en 

éthanol. Des mesures à des concentrations inférieures à 800 ppm d’éthanol ont été 
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effectuées, sans qu’aucune variation significative de la résistance n’ait toutefois été 

détectée.  

Le temps d’équilibre estimé lors des mesures électriques est beaucoup plus court 

laissant supposer que les mécanismes et les cinétiques observés ne sont pas les mêmes 

suivant la méthode de caractérisation [7]. 

Ce phénomène a également été reporté par Wan et al. [40], qui ont observé une 

diminution de la résistance aux bornes d’un échantillon, constitué de longs nanofils de 

ZnO enchevêtrés, avec l’introduction d’éthanol à une température de 300°C. 

 Plus récemment, Wang et al. [41] ont étudié les propriétés de détection 

d’éthanol de nanotiges désordonnés et ont également observé ce phénomène pour des 

températures allant de 200°C à 340°C. 

L’augmentation de la densité électronique engendrée par l’interaction avec 

l’éthanol (gaz réducteur) entraîne une l’augmentation de la conductivité des nanofils et 

donc une diminution de leur résistivité. Du fait que l’augmentation de la densité 

électronique soit proportionnelle à la quantité de gaz adsorbé (Equation I-34), la 

conductivité évolue également en fonction de la concentration du gaz. Ainsi, la 

résistance mesurée peut être directement reliée à la concentration de gaz adsorbé sur les 

nanofils. 
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Des mesures optiques ont aussi été réalisées dans cette petite cellule, mais les 

résultats ne sont pas satisfaisants. Nous attribuons cela à un phénomène appelé « effet 

de parois » dans lequel l’adsorption due à la surface des parois ne peut être négligée en 

comparaison du volume disponible pour le gaz. Or dans une installation telle que cette 

cellule, la surface des parois est importante comparée au volume qu’elles délimitent.  

 

A noter que les valeurs de concentration de gaz présentées dans nos travaux ne 

sont pas des valeurs réelles de concentration de gaz présent dans la cellule. La 

concentration réelle de gaz « vue » par l’échantillon dans la cellule est plus faible que 

celle injectée, en raison de l’effet des parois dans une telle cellule. Par conséquent, les 

valeurs de concentrations annoncées ne sont que des valeurs relatives. 
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III-4.  Perspectives  

 
En perspectives de ce travail, nous proposons certaines modifications avec 

l’objectif d’améliorer les mesures.

La conception d’un capteur plus sophistiqué avec des électrode

aluminium permettra d’améliorer la stabilité des mesures électriques. Un meilleur 

contrôle de la température de fonctionnement sera réalisé grâce à l’intégration 

d’électrodes de chauffage. 

Une optimisation du temps de réponse pourra être 

directement l’espèce à détecter sous forme gazeuse pour éviter de prendre en compte le 

temps de changement d’état et la formation d’un gradient de concentration qui en 

résulte. 

Nous travaillons actuellement à la réalisation d’une ence

permettra de réaliser des mesures en environnement contrôlé (voir la photo ci

Les mesures seront réalisées sous flux d’air synthétique avec un taux d’humidité 

contrôlé et un système de pompage plus performant (vide secondaire) 

installé. 

 

Afin de déterminer la concentration réelle de gaz «

mesures pourront être réalisées sur une installation dont la surface des parois est faible 

en comparaison du volume disponible pour le gaz. 
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En perspectives de ce travail, nous proposons certaines modifications avec 

l’objectif d’améliorer les mesures. 

La conception d’un capteur plus sophistiqué avec des électrode

aluminium permettra d’améliorer la stabilité des mesures électriques. Un meilleur 

contrôle de la température de fonctionnement sera réalisé grâce à l’intégration 

 

Une optimisation du temps de réponse pourra être faite en introduisant 

directement l’espèce à détecter sous forme gazeuse pour éviter de prendre en compte le 

temps de changement d’état et la formation d’un gradient de concentration qui en 

Nous travaillons actuellement à la réalisation d’une enceinte de mesure qui 

permettra de réaliser des mesures en environnement contrôlé (voir la photo ci

Les mesures seront réalisées sous flux d’air synthétique avec un taux d’humidité 

contrôlé et un système de pompage plus performant (vide secondaire) 

 

Afin de déterminer la concentration réelle de gaz « vue » par l’échantillon, des 

mesures pourront être réalisées sur une installation dont la surface des parois est faible 

en comparaison du volume disponible pour le gaz.  
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La conception d’un capteur plus sophistiqué avec des électrodes de mesures en 

aluminium permettra d’améliorer la stabilité des mesures électriques. Un meilleur 

contrôle de la température de fonctionnement sera réalisé grâce à l’intégration 

faite en introduisant 

directement l’espèce à détecter sous forme gazeuse pour éviter de prendre en compte le 

temps de changement d’état et la formation d’un gradient de concentration qui en 

inte de mesure qui 

permettra de réaliser des mesures en environnement contrôlé (voir la photo ci-dessous). 

Les mesures seront réalisées sous flux d’air synthétique avec un taux d’humidité 

contrôlé et un système de pompage plus performant (vide secondaire) sera également 

» par l’échantillon, des 

mesures pourront être réalisées sur une installation dont la surface des parois est faible 
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Des mesures réalisées sur une installation telle que la plateforme de mesure 

expérimentale CESAM du laboratoire Inter-universitaire des Systèmes Atmosphériques 

LISA (Université Paris-Est Créteil) permettraient de s’affranchir des effets de parois. 

Des discussions sont actuellement en cours afin d’effectuer de telles expériences dans 

un futur proche. 

 

Plateforme de mesures expérimentales CESAM du LISA. 
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Conclusions du Chapitre III 

 

Parmi les méthodes de mesures recensées dans l’étude bibliographique sur la 

caractérisation des propriétés de détection des gaz, les mesures électriques et optiques 

présentent plusieurs avantages. Les mesures par conductimétrie montrent des temps de 

réaction rapides, leur mise en place est simple et de faible coût mais elles nécessitent un 

travail préalable au niveau du substrat. Les mesures par spectroscopie optique sont plus 

sensibles aux faibles concentrations en comparaison des mesures électriques mais 

restent onéreuses avec une mise en place plus complexe. 

Dans nos travaux, ces deux méthodes de mesures ont été réalisées sur un 

échantillon d’une surface d’environ 1 cm2, composé de nanofils de ZnO de 35 nm de 

diamètre et d’une longueur moyenne de 750 nm. Les résultats de mesures électriques 

montrent un contact de type Schottky entre le ZnO et les électrodes d’or, ce qui conduit 

à une faible stabilité des mesures. Cependant, les mesures effectuées à basse 

température (70°C) montrent que les nanofils sont très sensibles à la présence d’éthanol. 

Nous constatons une diminution de la résistance proportionnelle à la concentration 

d’éthanol injecté pour les concentrations relatives comprises entre 800 et 1000 ppm. 

Notre installation ne nous permet pas de détecter une concentration relative inférieure à 

600 ppm. 

Les résultats obtenus en spectroscopie UV révèlent une diminution de 

l’absorbance avec l’introduction du gaz sans changement de la valeur du bandgap du 

ZnO (~ 380 nm). Cette diminution de l’absorbance a été corrélée à une augmentation de 

la concentration électronique dans la bande de conduction engendrée par l’interaction 

avec le gaz au moyen d’un modèle reliant le taux d’absorption de photon et la densité 

électronique dans la bande de conduction. 

Les temps de réponse relevés pour chaque méthode sont très différents, ceci est 

probablement lié à des installations de mesures différentes. Un temps de réponse de 250 

secondes a été observé par conductimétrie sous la présence de 800 ppm d’éthanol à 

70°C. Les mesures optiques ont montré un temps de stabilisation beaucoup plus lent ; 

dans notre cas, l’équilibre de la courbe d’absorption UV ne s’établit qu’au bout de 2h 

après l’injection 500 ppm d’éthanol à 40°C. 
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Finalement, plusieurs perspectives sont proposées afin d’améliorer la stabilité et 

la précision des mesures de détection. 
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Conclusions générales et perspectives 

 

 

Les capteurs de gaz à base d’oxydes métalliques sont peu onéreux et facilement 

miniaturisables. De plus, la nanostructuration de la couche sensible permet d’améliorer 

leurs performances, leur conférant une bonne sensibilité pour des temps de réponse 

courts. 

Le ZnO est un semi-conducteur à large gap direct (3,37 eV) avec d’intéressantes 

propriétés envisagées dans divers domaines. Il a démontré des propriétés de détection 

des gaz et peut être décliné sous une grande variété de nanostructures. Les nanofils de 

ZnO présentent un grand rapport Surface/Volume et sont, à ce titre, très étudiés en tant 

que capteur de gaz. Une étude bibliographique a permis de situer notre travail dans 

l’état actuel de la recherche.  

Notre première étude s’est portée sur l’élaboration de nanofils de ZnO par voie 

hydrothermale, qui est à ce jour l’une des méthodes de synthèse les plus économiques. 

L’étude systématique des différents paramètres de synthèse tels que le pH et la 

température de la solution de croissance, le temps de croissance mais également 

l’influence de la température initiale de croissance nous a permis d’obtenir un réseau 

homogène de nanofils de ZnO, sur une surface de l’ordre du centimètre carré. Nous 

avons constaté que la couche tampon doit être plongée à la température de la croissance 

afin d’obtenir des nanofils homogènes en distribution de taille et en diamètre le long des 

fils. Les conditions optimales d’élaboration ont été déterminées : pH = 7,0 et T = 90°C. 

Deux régimes de croissance ont été observés avec des vitesses de croissance respectives 

de 10 nm/min, pour le début de la croissance jusqu’à 60 min, et de 3 nm/min au-delà. 

La caractérisation par diffraction de rayons X a montré que les nanofils de ZnO 

étaient préférentiellement orientés suivant l’axe c. La microstructure observée par 
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microscopie électronique en transmission a révélé une excellente monocristallinité des 

nanofils. L’étude des propriétés optiques par photoluminescence a montré une 

augmentation de l’intensité relative aux défauts avec le temps de croissance, à savoir 

une augmentation préférentielle des atomes d’oxygène dans la structure cristalline du 

ZnO (interstitiels) et en surface des nanofils. Le taux de défauts contenus dans les 

nanofils s’est vu modifié suite à un traitement thermique, un mécanisme a été proposé 

afin d’expliquer l’évolution des défauts au cours de la croissance et après recuit. Nous 

avons remarqué que notre méthode d’élaboration par voie hydrothermale conduit à la 

formation de nanofils de ZnO riche en oxygène. 

Dans la seconde partie de ce travail, les études des propriétés de détection de 

nanofils de ZnO sous éthanol par conductimétrie et spectroscopie optique UV ont donné 

quelques résultats préliminaires très encourageants. Un banc de mesure a été 

spécialement conçu afin de pouvoir réaliser les mesures électrique et optique 

séparément et/ou simultanément. Les mesures électriques montrent que la diminution de 

la résistance est proportionnelle à la concentration d’éthanol injecté. Une réponse de 

quelques centaines de secondes à 70°C a été estimée. Les mesures optiques ont révélé 

une diminution d’absorbance avec l’introduction de gaz sans variation de la valeur de 

bandgap du ZnO. 

Au terme de cette thèse de nombreuses perspectives sont envisageables en ce qui 

concerne l’élaboration mais également pour la partie concernant la détection des gaz. 

La détermination de la surface spécifique des échantillons synthétisés en fonction du 

temps de croissance permettra de connaître la surface réelle disponible pour le gaz. Une 

nouvelle étude pourra être réalisée sur la synthèse afin de déposer les nanofils de ZnO 

sur un substrat d’aluminium. La conception d’un capteur intégrant un système de 

chauffage permettra un contrôle de la température de fonctionnement ainsi qu’une 

augmentation de la sensibilité pour une diminution des temps de réaction. L’étude des 

propriétés de détection des échantillons synthétisés en fonction du temps de croissance 

permettra de relier la sensibilité à la surface spécifique et ce pour différents gaz. 
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Annexes  
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 G1 G2 G3 

30 min 
λ1 = 525 nm 
σ1 = 20 
A1 = 3,00·105 

λ2 = 580 nm 
σ2 = 46 
A2 = 2,00·106 

λ3 = 660 nm 
σ3 = 53 
A3 = 1,70·106 

    

1h 
λ1 = 525 nm 
σ1 = 15 
A1 = 1,60·105 

λ2 = 595 nm 
σ2 = 48 
A2 = 2,08·106 

λ3 = 680 nm 
σ3 = 40 
A3 = 7,00·105 

    

3h 
λ1 = 525 nm 
σ1 = 20 
A1 = 3,50·105 

λ2 = 580 nm 
σ2 = 40 
A2 = 2,70·106 

λ3 = 650 nm 
σ3 = 28 
A3 = 6,00·105 

    

4h 
λ1 = 525 nm 
σ1 = 15 
A1 = 2,00·105 

λ2 =580 nm 
σ2 = 42 
A2 = 6,10·105 

λ3 = 660 nm 
σ3 = 30 
A3 = 2,10·106 

    

5h 
λ1 = 525 nm 
σ1 = 16 
A1 = 5,00·105 

λ2 = 575 nm 
σ2 = 37 
A2 = 7,60·106 

λ3 = 660 nm 
σ3 = 47 
A3 = 2,40·106 

    

6h 
λ1 = 525 nm 
σ1 = 20 
A1 = 3,00·105 

λ2 = 580 nm 
σ2 = 36 
A2 = 7,50·106 

λ3 = 660 nm 
σ3 = 47 
A3 = 4,00·106 

Tableau A1. Caractéristiques des gaussiennes utilisées pour la décomposition des 
spectres de photoluminescence des échantillons avant recuit. 

 
Le Tableau A1 regroupe les caractéristiques des gaussiennes utilisées pour la 

déconvolution des spectres de photoluminescence de la Figure II-51. 
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G1A. G2A. G3A. 
λ1 = 525 nm λ2 = 595 nm λ3 = 660 nm 

30 minA. σ1 = 20 σ2 = 37 σ3 = 35 

A1 = 1,00·105 A2 = 3,28·106 A3 = 2,90·106 

            

λ1 = 525 nm λ2 = 600 nm λ3 = 670 nm 

1A. σ1 = 15 σ2 = 36 σ3 = 30 

A1 = 1,00·105 A2 = 2,60·106 A3 = 1,40·106 

            

λ1 = 525 nm λ2 = 595 nm λ3 = 665 nm 

3hA. σ1 = 20 σ2 = 38 σ3 = 27 

A1 = 1,70·105 A2 = 2,70·106 A3 = 1,15·106 

            

λ1 = 525 nm λ2 = 605 nm λ3 = 665 nm 

4hA. σ1 = 15 σ2 = 40 σ3 = 38 

A1 = 5,00·104 A2 = 2,60·106 A3 = 1,60·106 

      
λ1 = 525 nm λ2 = 595 nm λ3 = 665 nm 

5hA. σ1 = 25 σ2 = 35 σ3 = 30 

A1 = 2,60·105 A2 = 1,70·106 A3= 1,15·106 

      
λ1 = 525 nm λ2 = 595 nm λ3 = 660 nm 

6hA. σ1 = 25 σ2 = 15 σ3 = 33 

A1 = 1,20·105 A2 = 2,05·106 A3 = 1,00·106 

Tableau A2. Caractéristiques des gaussiennes utilisées pour la décomposition des 
spectres de photoluminescence des échantillons après recuits. 

 
Le Tableau A2 regroupe les caractéristiques des gaussiennes utilisées pour 

la déconvolution des spectres de photoluminescence de la Figure II-57. 
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Résumé 

Les capteurs de gaz à base d’oxydes métalliques connaissent un engouement croissant pour 
des applications industrielles, militaires et environnementales. Néanmoins, ces capteurs se 
montrent peu sélectifs et nécessitent des températures de travail élevées pour obtenir une 
bonne sensibilité. La nanostructuration des matériaux permet d’augmenter la surface de 
réaction entre le gaz et le matériau hôte, améliorant ainsi la performance du capteur. 

ZnO est un semi-conducteur à large gap direct (3,37 eV) possédant de nombreuses propriétés 
physico-chimiques intéressantes, et aussi un matériau très prometteur pour les capteurs de gaz 
de type oxyde métallique. L’Elaboration de nanostructures de ZnO a conduit à un grand 
nombre d’études pour divers domaines d’applications. 

Dans ce contexte, cette thèse a pour objectif la synthèse des réseaux de nanofils de ZnO par 
voie hydrothermale et l’étude de leurs propriétés de détection. La première partie de ce travail 
porte sur l’étude systématique des différents paramètres influençant la synthèse des nanofils 
de ZnO. Les résultats montrent que la température de croissance, le pH de la solution et le 
temps de croissance influent sur la morphologie des nanofils de ZnO. Des nanofils avec un 
facteur d’aspect proche de 30 ont été obtenus sous conditions d’élaboration optimisées. 

La seconde partie de ce travail consiste en l’étude des propriétés de détection de nanofils de 
ZnO, par des méthodes électrique et optique. Les mesures électriques montrent une variation 
de résistance des nanofils, tandis que l’absorption UV révèle une variation de l’absorbance en 
présence du gaz. Une diminution de la résistance et de l’absorbance ont été observées lors de 
la présence d’un gaz réducteur tel que l’éthanol. 

Mots clés : ZnO, réseau de nanofils, méthode hydrothermale, détection de gaz 
 

Summary 

Metal oxides based gas sensors are widely used in industrial, military and environmental 
applications. But the main fault of these sensors remains on their lack of selectivity and 
requiring high working temperature to obtain a good sensitivity. Nanostructuration of the 
materials presents an efficient way to enhance the reaction surface between gas and the host 
material, thus improving the sensor performance. 

ZnO is an n-type semiconductor with large bandgap energy of 3.37 eV at room temperature 
owning many interesting physical and chemical properties, and is also very sensitive for 
reducing gases. In recent years, many studies develop and improve the ZnO related 
nanostructures for various applications. 

The goal of this thesis consists in the synthesis of the ZnO nanowire arrays via hydrothermal 
method and the study of their sensing properties. The first part of this work shows a 
systematic study of the various influencing parameters during the ZnO nanowire synthesis. 
The results show that the growth temperature, the solution pH value and the growth time 
influence the nanowire morphology. Nanowires with an aspect ratio about 30 have been 
obtained under optimized growth conditions. 

The second part of this work consists of the study of the ZnO nanowire sensing properties, 
using both electrical and optical methods. The electrical measurements show a resistivity 
variation of the nanowires, while the UV absorption spectra reveal a change in the absorbance 
under injected gas. A resistivity reduction and an absorbance decreasing of the ZnO 
nanowires were observed under injected reducing gas such as ethanol. 

Key words: ZnO, nanowire arrays, hydrothermal method, gas sensing 




