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Introduction générale

Le domaine de la détection d’espéces potentiellemenives représente un
important axe de recherche pour des raisons d’hggtesécurité. Bien que I'économie
actuelle impacte sur les statistiques, celles-tinoontré une augmentation du marché
des capteurs depuis ces 5 derniéres années selmpfmorts O-S-D de IC Insidghdont
les ventes devraient atteindre un nouveau recorts des prochaines années. Les
capteurs de gaz ont de nombreux domaines d’applsaparmi lesquels nous pouvons
citer :

- Domestique : détection de fuite de monoxyde dearslet méthane (chaudiéres
a gaz), de butane (bouteilles de gaz), de fumées, e

- Industriel : détection de vapeurs de solvants toesq(chloroforme, acétone,
hexane, etc...) ou de gaz explosifs (hydrogene, ppa

- Automobile : éthylométrie, contréle de la qualité dair dans I'habitacle,
détection dans les pots catalytiques, capteursude pour les batteries a
hydrogene.

- Environnemental : détection du niveau de pollutenzone urbaine, dans les
lieux publiques a forte fréquentation ou milieuxfinés (sous-sols, parkings,
salles blanches, aéro-spatial).

- Militaire : détection de gaz mortels tels que : mxyde de carbone, phosgene,
sarin, VX.

- Recherche : contrdle et suivi du niveau de gaznséds domaines tels que

I'hydrogéne pour le stockage de I'énergie, les &y dans la chimie, des

! http://www.icinsights.com/news/bulletins/RecordéaContinue-In-Optoelectronics-Sensors-And-
Discretes/



hydrocarbures dans le domaine biologique et lactiétede dioxyde de carbone,

d’ozone, de particules fines d’échappement dadsieaine environnemental.

Cette liste non exhaustive d’applications montreéel besoin d’'une technologie

fiable en la matiére de détection.

Parmi les principaux types de capteurs de gaz, acwase de semi-conducteurs
présentent plusieurs avantages tels qu’une iniégratsée dans un systeme complet de
détection, des faibles colts de production et didien. De plus, ils se montrent
sensibles a une grande variété de gaz différemsts @es temps de réponse relativement

courts. Toutefois, ces capteurs soufrent d’'unddaiblectivité.

Plusieurs oxydes métalliques ont été étudiés {WENQ, TiO,,...) parmi
lesquels ZnO suscite un engouement croissant demssdernieres années. ZnO
présentent des propriétés physico-chimiques irdanéss qui sont envisagées dans des
domaines comme l'optique avec les lasers, la réatipé d'énergie piézoélectrique ou

photovoltaique, la détection d’especes gazeuséguodes.

L’émergence des nanotechnologies, grace a des de&hal’élaboration
contrdlées, a montré une amélioration des perfocemdes capteurs constitués de ces
nanostructures grace a leur grand rapurtface/\Volume. Une grande variété de
nanostructures de ZnO peut étre obtenue, certaimemontré une nette amélioration
des performances par rapport a des couches mimecesjiminution de la température

de fonctionnement et une augmentation de la sdinsibi

Le travail de cette these est focalisé sur la ®gghd’'un réseau de nanofils de
ZnO par méthode hydrothermale, une méthode peuecoséret facile a mettre en

ceuvre ; ainsi que sur I'étude de ses propriététirtion des gaz.

Ainsi, le premier chapitre expose I'état de I'asind le domaine des capteurs de

gaz a base d’oxydes métalliques et I'influenceadmorphologie de la couche sensible.



Les principes fondamentaux a l'interaction gaz/eapt sont rappelés et les mécanismes
réactionnels présentés avec l'influence de paramnéets que 'lhumidité, la température
ou le dopage sur ces meécanismes. Un modele d'ati@nabasé sur un capteur

nanostructuré unidimensionnel est proposeé.

Le second chapitre présente I'état de I'art darsyfghése de nanostructures de
ZnO. Les différentes nanostructures de ZnO actumelf¢ étudiées dans le domaine de
la recherche et leurs applications sont présent@&ssprincipales méthodes de synthese
de nanofils de ZnO sont détaillées. Ensuite, noasis présenté de facon détaillée les
différentes étapes de la synthése de nanofils d& @ar voie hydrothermale, choisie
dans ce travail. Plusieurs parametres d’influermet gtudiés et discutés tels que la
température et le pH de la solution de croissamegs également I'influence du temps

de croissance sur la morphologie et les proprigpéigues des nanofils.

Le troisieme chapitre étudie les propriétés dedtiéte des gaz des nanofils de
ZnO précédemment synthétisés. Cette caractérisasoreffectuée a l'aide de deux
méthodes : une méthode basée sur la mesure électida variation de la résistance en
présence de gaz ; la seconde méthode est une nogigrge par spectroscopie UV. Les
nombreuses perspectives sont proposées a la fice dehapitre pour compléter les

travaux non achevés dans cette these.

Le manuscrit se termine par une conclusion génévalesont résumeés les

principaux résultats de ce travail.






Chapitre |

Introduction et état de I’art

Ce chapitre expose les notions générales concelaaldtection des gaz. Nous
présenterons les différents types de capteurstadééet commercialisés, avec une
attention particuliere portée sur les capteursse liboxydes métalliques. Nous verrons
les caractéristiques essentielles a un capteuraiesies mécanismes fondamentaux de

la détection des gaz.

Les capteurs de gaz

Cette partie porte essentiellement sur la présentales détecteurs, leurs

fonctionnements et les différents éléments qucteaposent.

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

Un capteur de gaz peut étre décrit comme un systapable de réagir et de
nous avertir de la présence d'un gaz, grace a ification d’'une ou plusieurs de ses
propriétés aisément mesurables telles que la ctimdécen surface, I'absorption
spectroscopique, etc. Par exemple, une réactionighé entre un gaz et un composant

du détecteur peut étre suivie et quantifiée pamaéhodes d’analyses spectroscopique



ou chromatographique. Ainsi le capteur apparaitmenan des maillons composant le

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

Dans un premier temps, le matériau hote du captewvecevoir et réagir avec le
gaz (Figure I-1(a)). L'information résultante danferaction entre les deux sera ensuite
détectée et analysée (Figure 1-1(b)). La réceptibhanalyse des informations seront
finalement effectuées au moyen d’un appareil deuneespécifique qui dépend du type

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

Réception du gaz cible et Analyse et transduction Traitement du signal
réaction avec le capteur

ey Intensité spectrale

S - Variation & 5
C—(«Mﬁi 0 — ¥ Potentiel électrochimique Augmentation X (E:specef et’_‘ presence
C» — i ivité/Résistivité HITEY i oncentration
), A |- Conductivité/Résistivité l» Diminution Danger
N
(a) (b) (€)

Figurel-1. Schéma représentatif des différentes parties coampas détecteur de gaz.

En effet, plusieurs techniques permettent de mettredvidence les réactions
lites a la détection d’especes gazeuses, telles dgge mesures électriques, des
techniques spectroscopique ou chromatographiqus. teehniques basées sur la
spectroscopie et la chromatographie permettentaetearen évidence la formation ou la
disparition d’especes gazeuses, tandis que celledeb sur la mesure électrique n’en
sont pas capables. Mais pour la conception dessuwayptles dispositifs de mesure
électrigue peuvent étre aisément intégrés dansylemes « embarqués », alors que
des appareils de mesure spectroscopique nécessitafjuipement plus important ou
I'utilisation de technologie plus onéreuse. Cddisilre aussi la complexité du choix du
systeme de I'analyse, puisque les moyens mis ae gaur la mesure dépendent de la
grandeur gue I'on souhaite étudier. Ainsi, plussegirandes familles de capteurs de gaz

apparaissent suivant le type de mesures réaliBéesi ces familles, nous pouvons citer
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les détecteurs électrochimiques, les détecteuistsag la combustion catalytique et les
détecteurs semi-conducteurs avec une variatiorad@édistance. Un récapitulatif des

caractéristiques des différents types de détect=tingrésenté dans le Tableau I-1.

. Combustion Semi- Conductivité Absorption
Electrochimique . .
catalytique conducteur thermique Infrarouge
Sensibilité + + ++ -- ++
Sélectivité + - - - - - ++
Précision + + + + ++
Temps de - + ++ + -
réponse
Stabilité - - + + + +
Solidité - + + + ++
Entretien + ++ ++ + -
Colt + ++ ++ + -
Intégration dans - + ++ + - -
un systéme
embarqué
Piot-N ' ,: ;‘
légende L L - + ++ &

Tableau |-1. Etude comparative des caractéristiques des grafatesles de capteurs [2].

A partir du Tableau I-1, nous pouvons conclure galen matériau miracle
n'existe pour obtenir un détecteur idéal et quesndavions faire des compromis
nécessaires pour optimiser la performance. Nous/@uwu aussi constater que les
détecteurs a base de semi-conducteurs présentegtand nombre d’avantages par
rapport aux autres types de détecteurs. En efést, derniers montrent une grande
sensibilité pour un temps de réponse parmi les g@usts, ils sont économiques et leur
miniaturisation notamment dans le domaine de ltébmique, permet de les intégrer

aisément dans un systeme complet de détectioncameurs de gaz a base de semi-
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conducteurs apparaissent donc comme des candiésfzrometteurs et a ce titre, ils ont
suscités beaucoup d’attention dans le domaine deckerche depuis ces dix dernieres

années.

Dans le cadre de cette these, nous focalisonstndestsur les capteurs de gaz a
base de semi-conducteurs, sachant que le matdiaichoisi est I'oxyde de zinc (ZnO)
grace a ses propriétés semi-conductrices. Nousisaltbonc développer dans les
paragraphes suivants les méthodes de conceptiogeslecapteurs ainsi que les

mécanismes physiques liés a leur détection.

1-1-2. Capteurs a base d’oxydes métalliques

Pour répondre a un besoin croissant et exigeastdétecteurs doivent étre
performants. Cela signifie que le capteur doit éamsible a une faible (voir tres faible)
quantité de gaz ; il doit étre sélectif vis-a-visrdgaz ; le processus doit étre réversible
et son temps de réponse doit étre le plus cousilges le dispositif doit étre facilement
miniaturisé avec a terme, comme objectif, une prtdo industrielle. A ce jour, aucun
matériau ne remplit simultanément tous ces critetasguls les capteurs a base d’oxydes
métalliques ; incluant les semi-conducteurs. Un @éments essentiels constituant ces
capteurs est la couche sensible semi-conductriceé o conductivité dépend de

I'environnement avec lequel elle interagit.

[-1-2-1. Oxydes métalliques

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

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

étudiés dans le domaine de la détection de gaz.ddmede variété d’oxydes a été

12



Chapitre I Introduction et état de I'art

étudiée tels que des oxydes binaires, des oxydesires, mais aussi des oxydes

complexes.
HS129 (SnO.,) Isobutane, propane, éthanol, hydrogéne
HS131 (SnOy,) Isobutane, méthane, propane
HS134 (SnOy) Monoxyde de carbone

Ethanol, monoxyde de carbone, dioxyde

SOz 13, 4] d’azote
In,O3 [5] Dioxyde d’azote
200 [6-13] Ethanol, méthanol, acétone, ammoniac,
n -
benzéne, chlorobenzéne, toluéne,
) Monoxyde de carbone, dioxyde d'azote,
TiO, [14, 15] dioxygene
WO; [16, 17] Dioxyde d’'azote, ammoniac
SnWO0O, [18] Sulfure d’hydrogéne, dihydrogene

Dihydrogéne, monoxyde de carbone, oxyde
Ma.Zn,Fe-0 [19] de diazote

Tableau |-2. Principaux oxydes métalligues commercialisésiatiés dans le domaine
de la détection de gaz.

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

Parmi les grandeurs caractéristigues qui décrivent performances d'un
capteur, la sensibilité, la sélectivité et le tenges réponse sont des parametres

essentiels.

La sensibilitécorrespond a la variation de la grandeur mesurggerelrée par

une variation de la concentration en gaz. Elle&mi par la relation suivante :

13



AX

Sensibilit
€ X,= AC

(Equation I-1)

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

tension, | pour une intensité électriquedopour une intensité lumineuse),

C la concentration du gaz,

pour un jeu de parametrpgtempérature, pression, humidité).

Mais dans la pratiguela réponse relativeest la grandeur la plus souvent
employée dans la littérature, qui correspond ayaedpentre les grandeurs mesurées
dans l'air Rair, Uair) €t en présence du gaRyf, Ugay). Elle s’exprime, dans le cas d’un

gaz oxydant, par :

, R, _ R Ry
Reponsrglative == ou Reponsrgatlve a;g - Equation -2
ir az
et dans le cas d’'un gaz réducteur, par :
_R, : _Ri~R ,
Réponsg, . = ="~ ou Réponsg,. = % Equation 1-3
az ir

Un capteur est d’autant plus sensible qu’une farblgation de concentration du
gaz entrainera une variation importante de la taysi® mesurée. La sensibilité (ou la
réponse relative) est un des points forts des ueptebase d’oxydes métalliques dont la
variation de la résistance peut étre mesurée pesicdncentrations de I'ordre du ppm

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

La sélectivited’'un capteur est également un parametre détermir@ette

sélectivité va permettre de discriminer un gazecda sein d’'un mélange de gaz. Elle se

14



définit comme le rapport des sensibilités (ou @g®nses relatives) entre deux gaz pour

une méme concentration en gaz :

i s Réponsg,..
SEIECtiViE ) gap = — Sative(gazy)
Reponsrgative(gaZZ)

Equation |-4

Contrairement a la sensibilité, la sélectivité dagteurs concus a base d’oxydes
métalliques apparait comme leur point faible. Efetefceux-ci apparaissent peu
sélectifs vis-a-vis d’'un gaz en particulier a moths recourir & des traitements de

dopage du semi-conducteur.

Evénement
oo (changement de gaz, de
mltlalesL concentration, de température ...)

Conditions
Retour aux contitions initiales
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Figurel-2. Schéma représentatif des temps de réponse et devrement d’'un capteur
de gaz a base de semi-conducteur [21].

Le troisieme parameétre critique d’'un capteur est sonps de réponsqui

correspond au temps mis par le capteur pour réage a la mise en présence d’'un gaz.
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A Tlinverse, le temps de réaction suite au retdit gaz est appelé le=emps de
recouvrementEn pratique ces temps caractéristiques sont pésd€un facteur 0,9,
puisque au-dela de 90%, le temps de réaction ruévplus linéairement, ceci est

valable aussi bien pour la mise en présence quel@oetrait du gaz (voir Figure [-2).

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

La surface d’interaction entre le gaz et le matériete, appelée surface
spécifique, est primordiale pour un capteur. Emtefélle est le siege du mécanisme
réactionnel qui va conduire a la détection du ddlas cette surface sera importante,
plus le signal résultant de l'interaction serams& L’augmentation de cette surface est
donc un moyen d’améliorer la réponse du détecteaudinal sa sensibilité. Dans le
passé, beaucoup d’études ont été réalisées stitrdesd’oxydes métalliques [16, 22-
30]. Or la surface spécifique dans le cas d'un filompact n’est autre que la surface
géomeétrique, le gaz ne peut accéder au volume dériana Dans le cas des matériaux
poreux, le gaz peut pénétrer dans le volume graxeares et sa surface spécifique est
donc beaucoup plus importante que la simple sudéaoenétrique [24, 31-33]. L'un des
challenges scientifiques a été d’augmenter cetfacispécifique tout en minimisant le
volume qui ne participe pas a l'interaction ave@#z. La mise au point de nouvelles
méthodes d’élaboration adaptées a conduit a I'éemesydes matériaux nanostructurés.
Les propriétés de ces nanomatériaux permettentodéourner les limites/barrieres

rencontrées avec les matériaux sous forme de conitire.

Grace a leurs structures nanomeétriques, les nagomat possedent une surface
spécifique trés importante pour un faible volumeup®, leur conférant ainsi un grand
facteur d’aspect, ce dernier est définit comme :

Surface spécifique

Facteur d' aspect —
Volume du matérial

Equation I-5
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La valeur du facteur d’aspect dépend de la morgeldu matériau synthétisé.
Une grande variété de morphologies de tailles n&tagues peut étre obtenue a ce
jour, telles que des nanoparticules [34], nan¢8t&-37], nanotiges [38, 39], nanotubes
[15, 40], nano-bandes, nano-hélices, nano-anneaamo-brosses, nano-fleurs [41],

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

Figurel-3. Différentes morphologies de nanostructures telles des nanofils (a)[46],
des nano-oursins (b)[47], des nanoparticules(c)[4#3s nanotubes (d), des nano-
brosses (e)[49], des nano-hélices (f)[50], des ranaeaux (g)[51].

Ces nanostructures peuvent étre élaborées directesmeun substrat solide [9,
52] ou bien synthétisées dans une premiére étapsoleion ou en poudre, puis
déposées sur un support solide dans une seconme[&8 53]. Quel que soit le mode
d’élaboration choisi, celui-ci doit préserver unaface de réaction la plus grande
possible. Il n’est donc pas judicieux de synthétisanatériau héte sous forme de nano-
disque si I'une des surfaces sert de contact awesupport, dans ce cas la surface
spécifique potentielle serait divisée par deux. Ddm méme raisonnement, si le
matériau hbéte est composé des nanotiges/nanddilse idoivent pas étre couchés sur le

substrat afin de préserver au maximum la surfaéeifigue. A partir de ces exemples,
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nous pouvons constater 'importance du contréléadentation des nanostructures lors

de I'élaboration du matériau héte d’un capteur.

I-1-3. Conception d’un capteur

Les capteurs réalisés a base d'oxydes métalligoes $orme solide sont
constitués généralement de :
»  une couche sensible d’oxyde/semi-conducteur, quntesagir directement
avec le gaz cible.
» des électrodes afin d'effectuer des mesures &eetsi et de suivre le
processus d’interaction.
» un systeme chauffant (facultatify permettra de et et réguler la

température de la couche sensible.

Ces différents éléments sont généralement repsatim le schéma de la Figure
I-4. La simplicité de conception d'un tel systenst fdu capteur a base d’oxyde
métallique un matériau trées adapté et économique flpoproduction de détecteurs de

gaz.

— Interaction Gaz/Capteur
Electrodes —— Réception et transfert du signal

Substrat

— Contr6le et régulation thermique

Figurel-4. Schéma des différentes parties constituantes diptear solide.

Les électrodes vont permettre d’établir un contectrique avec la couche
sensible de maniere a mesurer sa réponse au gameuisant les charges du matériau
hote au circuit de mesure extérieur. La géométria eature du matériau choisi pour les

électrodes doivent favoriser le transfert d’'un maxin de charges de la couche sensible
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vers le circuit de mesure. Le matériau le plus amument utilisé pour réaliser les
électrodes est lI'or (Au) pour sa stabilité a lomgnte en milieu gazeux et sous
température. Bien que d’autres éléments tels quaakine (Pt) ou I'aluminium (Al)

soient également employés pour I'élaboration destidldes dans les capteurs de gaz.

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

plus répandues dans la littérature.

Electrodes paralleles Résistance Electrodes Au

(a) 7 chauffante en / \

/ Couche sensible / Ni-Cr \ { ) )
\
| S“bSt;t (b) /‘\ Fils pt — /

Electrodes interdigitées
[ Résistance chauffante

.
r

Ve

I
-

(€)

Figurel-5. Exemples de géométries d’électrode : parallelee{db), ou inter-digitées (c).

Il existe aussi d’autres géométries beaucoup phasptexes, comme le montre
la Figure 1-6, ou les distances entre les élecwoneer-digitées sont controlées

permettant la mesure de temps de diffusion.

Figurel-6. Exemples de multi-électrodes a geométrie compeKe [
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L’éléement chauffant situé en dessous de la couehsilsle et des électrodes,
permet de contrdler et réguler la température decdache sensible. En effet,
I'interaction entre le gaz et la couche sensiblenme beaucoup de réactions, est
thermiquement activée. Dans ce cas, la tempérptuecalors un réle important dans la
détection du gaz. Par conséquent, le matériasdidi la géométrie des électrodes sont
donc également des parametres a prendre en coonpted la conception d’'un capteur
de gaz. L'utilisation des métaux tels que le phktifPt), le titane (Ti), l'alliage
nickel/chrome (Ni/Cr) garantie une stabilité sureuarge gamme de température et
également une bonne longévité. Une autre méthodehaeffage consiste a placer la
cavité de mesures dans un four. Ainsi il n’est pasessaire de placer un systeme

chauffant sur le substrat.

I-2. Principe d’interaction gaz/capteur

Cette partie traite essentiellement des mécanighéesentaires de physique des

surfaces, relatifs au fonctionnement d’un capteugak.

1-2-1. Principes physiques

Lorsqu’une surface est mise en présence d’'un nggaeux, celle-ci va interagir
avec le milieu. Les molécules de gaz vont entrezadliision avec la surface du matériau

hote de par I'agitation thermique. Nous pouvonssattistinguer trois cas de figure :

« Le phénomeéne de « scattering », la molécule gagmrseate la surface sous un

choc élastique, perd tres peu d’énergie et rebeundila surface.
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+ Le phénoméne de « trapping », la molécule gazeaiskde I'énergie lors de la

collision mais en conserve suffisamment pour étobila en surface.

‘\/\/\/\/'

« Le phénomeéne de « sticking », la molécule gazeiss#pd beaucoup d’énergie
et reste immobile en surface aprés la collisioresCle phénoméne sur lequel

s’établit I'interaction gaz-capteur ou se baseraentavalil.

.\/\/\A

[-2-1-1. Adsorption

Le mécanisme de fixation d’'une molécule gazeusdassurface d’'un solide est
appelé adsorption. La molécule gazeuse (appaléerba) est adsorbée sur la surface
du solide (appelédsorban} par des sites d’adsorption : atomes de métalamwygene,
ou des lacunes. Selon la force de linteractiorreeteés deux objets considérés, on

distingue deux types d’adsorption : la physisomptbla chimisorption.

La dénomination de physisorption signifie une faibhteraction entre la
molécule gazeuse et la surface du solide (le naatdrdte en I'occurrence). Des forces
de type Van der Waals ou électrostatiques sont snese jeu, avec des chaleurs

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

aisément la mise en présence d’'un gaz.

Si l'interaction entre la molécule gazeuse et Idage fait intervenir des forces
d’énergies plus élevées, avec des chaleurs d'aitsorge I'ordre de 40 a 200 kJ/mol,
avec des échanges électroniqgues ayant lieu en nmé@mes, il s’agit alors d'une
adsorption de type chimique ou « chimisorption e. t§pe d’interaction est I'un des
pivots dans le processus de détection de gaz muikgchange d’électrons entre les
deux especes va modifier les propriétés électrasigan surface du matériau héte. La
Figure I-7 illustre le principe de la chimisorptianec ses caractéristiques électriques.
La chimisorption peut étre moléculaire ou dissaegasi la molécule se décompose en

surface de I'adsorbant pour former des ions (aagselée ionosorption).

m0|écu|airy \ dissociative

® oo

Figurel-7. Principe de la chimisorption moléculaire et dissive.

Si I'on prend I'exemple d’'une molécule d’oxygéne)Ola chimisorption
moléculaire s’effectue sous la formf@,, alors que la chimisorption dissociative va

conduire a la formation d’'ion®~ a la surface de la couche sensible.

[-2-1-2. Désorption
La molécule ou ion adsorbé en surface peut qudetle-ci sous certaines

conditions, c’est le phénomeéene de désorption. SElueraction envisagée, I'énergie

nécessaire au départ de I'adsorbat sera plus owsnrmoportante. Ainsi, la physisorption
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est aisément réversible alors que la chimisorpti@cessitera un apport d’énergie plus
important (chauffer et/ou pomper) et sera dansarertcas irréversible, on parle alors

d’empoisonnement du matériau héte pour un capteur.

Des recombinaisons entre les especes adsorbéks suface et celles dans la
phase gazeuse peuvent également conduire a laptiésoles especes adsorbées en
surface (atomes, ions ou molécules) sont en équilihermique et peuvent se
recombiner entre elles lors de leurs diffusiondjretlement elles se désorbent avec un
apport d’énergie d’activation suffisante. Ce mésar@ est nommé recombinaison de

Langmuir-Hinshelwood (Figure 1-8).

. . 2.9 . ® @O e

(a) Diffusion (b) Recombinaison (c) Désorption
Figurel-8. Recombinaison de Langmuir-Hinshelwood.

Le second type de recombinaison observée correspond mécanisme de
catalyse hétérogene nommé recombinaison de ElesaRi(Figure 1-9). Dans ce
mécanisme, une espece en phase gazeuse va réagurevespece adsorbée en surface
du matériau héte, de par I'équilibre des échangé® €es deux milieux. La molécule
(ou ion) dans la phase gazeuse va rentrer enioall&s’ec une adsorbée sur la surface
du matériau héte conduisant a une réaction rapitte ées deux et une désorption du

produit.

Q. _/

(@) Collision (b) Recombinaison (c) Désorption

Figurel-9. Recombinaison de Eley-Rideal.
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1-2-2. Mécanismes réactionnels

Nous venons de voir les principes relatifs a 'agson d’'un gaz sur la surface
du matériau hoéte ainsi que sa désorption et lesangnes de recombinaison qui
I'accompagnent. Nous allons maintenant présensemiécanismes qui se déroulent lors
de la réaction d’adsorption. Dans une premiéreiqganbus rappellerons les principes
fondamentaux du mécanisme d’adsorption ; puis eonske partie, nous l'illustrerons

dans le cas des deux grandes familles de gaz otsydaréducteurs.

[-2-2-1. Principe général

Nous avons vu précédemment que le phénomene ddidsoregroupe deux
types d’interactions selon les énergies mises en [eadsorption chimique ou
chimisorption fait intervenir un échange de chargese I'adsorbat et 'adsorbant, cet
échange peut donc étre suivi au cours de la réadtiétude de la réaction d’adsorption
d’'un gaz sur une surface solide montre I'établissgnd’'un équilibre dans I'échange
entre les molécules adsorbées en surface et cillés phase gazeuse, on parle alors
d’isotherme d’adsorption. Plusieurs modeles d’isotie d’adsorption existent, nous

présenterons ici les deux modéles les plus soueanbntrés.

Modele de Langmuir

Etabli par Irving Langmuir en 1916 [55], ce mod&ensidére un taux de
recouvrement uniforme de la surface du solide p& monocouche de molécules de
gaz. Ce modele est basé sur les hypothéses sigvante

» L'adsorption s’effectue sur des sites déterminéseqsd’adsorption) et
identiques avec une enthalpie d’adsorption fixee Jaule molécule peut étre

adsorbée par site.
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» Aucune interaction ne survient entre les molécudsorbées, I'énergie de
liaison entre la molécule adsorbée et son sitesdigudion ne dépend pas de la
présence (ou de I'absence) d’autres molécules.

» Le nombre de sites d’adsorption est une donnée daractéristique de la

surface et ne dépend pas de la température owxlu¢arecouvrement.

Modeéle de Wolkenstein

Dans le modele décrit par Wolkenstein [56)nergie d’activation de
I'adsorption et la chaleur d’adsorption ne sont passidérées uniformes et dépendent
du taux de recouvrement de la surface de I'adstrRanmodéle fait la distinction entre

deux types de chimisorption :

» La chimisorption « faible » dans laquelle la molécadsorbée interagit avec
son site d’adsorption sans transfert de charge.

» La chimisorption «forte » ou un défaut du matérialectron ou trou,
intervient dans la liaison conduisant a un trangfercharge. Plusieurs types de

liaisons peuvent étre identifiés selon leur caradi@nique ou homopolaire.

Une isotherme d’adsorption plus générale découlealenodéle prenant en
compte les niveaux d’énergie en surface du matédsgorbant. Dans le cas d’'un niveau

donneur d’électrons a la surface d’'un semi-conduale type n, elle se définit par :

Bp ,
Bp+l Equation 1-6

o(p) =

Avec 0 le taux de recouvrement de la surface,

p la concentration en trous,
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et B un facteur définit par :

-1
— 0 v [E--E¢ .
B= b{f {“ﬁ( kT H} Equation -7
b la constante d’adsorption du gaz tPa
f0 la probabilité d’'occupation des états chimisorla@slés par des électrons

v ety?® lesfréquences des phonons

E. et E. les énergies des niveaux de Fermi et du bas denldetbde conduction

La molécule initialement dans la phase gazeuse’ags@bée en surface du
matériau selon les mécanismes précédemment débarss le cas de la molécule
chimisorbée (chimisorption forte), celle-ci va caitd a la formation des niveaux
localisés en surface, de type accepteur (acceptiélectrons) qui vont étre peuplés
d’électrons ou de type donneur (donneurs d’élesiraui vont étre peuplés par des
trous. Les especes chimisorbées peuvent étre eoisdéerées comme des impuretés
dopantes qui introduisent des états de surface.é@ds en surface vont étre chargés

créant ainsi une charge de surface. La densit@alges par unité de surface est donnée

par :
+ _ NO/T- v _‘9; .
N =NA(T P)ex;{ keT j Equation 1-8
avec N la densité de porteurs de charge,
ou v® et e; sontillustrés dans la Figure I-10.
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Figurel-10. Evolution des états de charges en fonction du nivdieaFermi du semi-
conducteur.

Nous constatons alors que la concentration de te¢s @e charges dépend non
seulement du niveau de Fermi du semi-conducteutiégtunais aussi des niveaux

formés dans la bande interdite du gaz.

Ces états de surface vont provoquer un phénomémeutbure de bandes en
surface du matériau du fait des transferts de elsaeg du potentiel électrique qui en
résulte (Figure 1-11). Cet effet va dépendre dx tde recouvrement de la surface. Le
matériau peut alors étre considéré en deux partiee couche en surface dont les
propriétés sont altérées par la présence du gamlégp zone de déplétion, et d'une
partie interne non influencée par le gaz (Figulie)- La profondeur de cette zone de
déplétion 3 est directement liée a la longueur de Debyequi dépend des propriétés

électroniques du matériau (ici ZnO).

anOEO kB T

Ap = .
2 -
o’ n, Equation I-9

avec E€zno la permittivité électrique du ZnO,

Ne la densité volumique de porteur de charges dads0,

q la charge éléementaire.
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x représente la distance par rapport a la surface

E, : énergie de surface

Figurel-11. Influence des niveaux de surfaces sur le diagracherteandes d’énergie
du matériau. A gauche, le matériau placé sous stdedroite sous une atmosphere
gazeuse suivant si les états de surface sont ée gqrepteurs (a), donneurs (b) ou

neutres (c) [57].

Les échanges de charges entre le gaz et la suface&tériau engendreront une
diminution ou une augmentation d'un certain type dwarge qui modifiera la
conductivité électrique en surface. Cette variatittnla conductivité est la base du
mécanisme de détection de gaz dans un capteur. vBll&tre mesurée et nous
renseignera sur la présence d’'un gaz. La relatiire da conductivité et la pression
partielle/concentration du gaz n’est pas toujomidente, qui est d’autant plus difficile

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

Il est connu que la morphologie du matériau hote jon role tres important, de
par la surface spécifique vue précédemment maisrégat vis-a-vis des propriétés de
transport a l'intérieur du matériau. Par exemplda £ouche sensible est un film épais
(épaisseur >>¢, seul le volume correspondant a la zone de déplé&j sera le siege de
la réaction d’adsorption et de sa transductiosskait le reste du matériau inaffecté par

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

La densité des porteurs de charge ainsi que leotslils varient suivant la
profondeur dans le matériau, la conductivité évotuévant la profondeur dans le
matériau selon la relation suivante :

g(z)=qun(9Lu( 2

Equation [-10
n(z) ladensité de porteur de charge,

H(2)  lamobilité des porteurs de charge.

La conduction se déroulant principalement dansol@zorofonde non affectée
par les réactions de surface, appelé canal de cbadyconductive channel). La zone

de déplétion peut étre considérée alors comme ererpation.

Au contraire, si I'épaisseur du matériau est dedfe de g(ex. le matériau hote
sous forme de film mince), il peut étre entieremadffecté par les réactions de surface.
Dans ce cas, la conductivité reste constante argaout le matériau et est gouvernée

par les réactions qui se déroulent en surface (Eigli2(b)).
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Figurel-12. Influence de I'épaisseur du matériau sur les prégs de conduction
intrinseque.

Si nous considérons maintenant le fait que le naaté@peut étre compact ou
poreux. Dans le cas des matériaux poreux, ceursti @énéralement constitués d’'un
agglomérat de grains laissant apparaitre des dentatre les grains, sources de
barriéres d’énergie (Figure 1-13). La taille desigs joue un r6le prépondérant car
suivant leurs dimensions par rapport a la zone é@étion 3, la conduction des

porteurs de charge dans le grain ne sera pas gmevpar les mémes phénomenes.

S'’il existe un canal de conduction entre les grawec |'apparition d’'une faible
barriere énergétique due a l'effet des joints daing; alors la conduction reste
gouvernée par les propriétés de transport intrunsegu matériau. La conductance de la

couche sensible s’exprime sous la forme :



_ —qVs
G=Ag, ex;{ T j Equation I-11

B

avec A un facteur géométrique (m),
op la conductivité de cceur des grains (S/m),

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

Si, au contraire, il n’existe aucun canal de cotidacalors il y a une formation
d’'une barriere énergétique (barriere de Schottlyhigeau des joints de grains (Figure
[-13(c)). Cette barriere va s’opposer au passageclbetrons (dans un matériau de type

n) et ainsi limiter la conduction.

p)
W
=
o
=
w
I

Barriéres de joint de grain

Matériau poreux %

Figurel-13. Influence des joints de grain sur le modele de ootidn dans un
mateériau poreux.

Adsorption de I'oxygéne

Le principe de fonctionnement des capteurs a basegaks semi-conducteurs
repose sur les variations de la conductivité dudapage par I'adsorption de gaz sur la
surface du matériau héte. Le mécanisme réactiannede déroule entre le capteur et le

gaz cible (ou l'air), repose sur l'interaction entrte dernier et les especes oxygénées
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adsorbées a la surface du matériau héte [58-68]okgdes métalliques étant constitués
des lacunes d’oxygéne dont leur concentration déplenla méthode d’élaboration, ils
vont naturellement réagir avec le dioxygene préslans I'environnement. L'oxygéne
est donc le précurseur de la réaction de détecfideorbé en surface, il peut exister
sous plusieurs formes suivant la température [@],, éhaque forme ayant sa propre
réactivité. A température ambiante, I'oxygéne estsent en surface sous forme

physisorbéeO mais il ne participe pas au mécanisme de déteckour des

2, phys
températures supérieures (a partir de T = 160°&)ydeéne va étre chimisorbé sous la

forme O,,4. A plus haute température (T > 300°C), la chinpsion s’opérera sous

forme dissociativeO_,. et O,

ads

(forme instable). Si toutefois la températuredestenue

trop importante (T > 600°C), les oxygénes du résesu alors se mettre a migrer vers

la surface et se désorber (Figure 1-14).

Les équilibres correspondants sont les suivantsg5264]:

-0

- Physisorption de I'oxygéne O o phys = 2, ads

2, gaz
- Chimisorption de I'oxygene G st€no— O
02_ ads+ eZnO - 2()a_ds

Oa_ds + egno - 02_

ads

0z, OZ

ads “ads

Figurel-14. Principe d’adsorption de I'oxygéne sur la surfaceahpteur [64].
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L’'oxygene adsorbé en surface de la couche sengilglepar ses propriétés
oxydantes, va capter des électrons de la banderdiiction du matériau héte (ZnO), et
ainsi laisser une zone appauvrie en électron arface de la couche sensible, la zone
de déplétion. Cette déplétion électronique aurar poanséquence immeédiate de
diminuer la conductivité (ou augmenter la résistvien surface. L'effet inverse peut
étre observé chez des capteurs utilisant des semdiicteurs de type comme matériau

héte.

L’oxygene présent dans la phase gazeuse est dngtanht en équilibre avec
'oxygene adsorbé sur la surface du matériau hD&.ce fait, tout phénoméne a
I'origine d’'une variation de la quantité d’oxygerfen phase gazeuse ou adsorbé)

entraine une variation de la résistance.

[-2-2-2. Gaz réducteur/oxydant (cas de EtOH, NH;, CH3-CO-CH,)

Nous venons de voir que pour la détection dans, faigaz cible interagissait
avec l'oxygene adsorbé en surface du matériau Hftegénéral, devant les semi-
conducteurs (typa et typep), les gaz peuvent étre classés dans deux categoiivant

leur caractére oxydant ou réducteur.

Les gaz avec un caractére oxydant, tels que 'oganée dioxyde d’azote N©
ou bien le dichlore G) vont capter les électrons de la bande de corafudii matériau
hote. Dans le cas de la détection dans l'air, dggénes sont adsorbés sur la surface du
matériau hote et le gaz va interagir avec ces mggeet piéger des électrons. Les
mécanismes exacts conduisant a la détection dgaygzencore méconnus et plusieurs
phénomenes peuvent rendre délicat I'interprétatieria variation de conductivité. En
effet, si 'oxygene est désorbé, soit par une ditiam de la teneur en oxygéne dans la

phase gazeuse, soit par catalyse hétérogéne agec kgble, il laissera derriére lui un
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site vacant (site d’adsorption) qui sera le siégmeal compétition entre plusieurs gaz

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

Dans le cas d'un semi-conducteur de typda conduction est principalement
électronique, la réaction avec le gaz oxydant veagrer une diminution de la densité
électronique a la surface du matériau et donc umendtion de la conductance. A
savoir que pour un semi-conducteur de typa conduction est lacunaire, le gaz va tout
d’abord capter les électrons de la bande de comeudu matériau (qui sont en tres
faible quantité) puis ceux de la bande de valeagsant des trous derriere eux. Ce
mécanisme va engendrer une augmentation de laoaiten de lacunes et donc une
augmentation de la conductivité en surface du naatéte typep. Le comportement

d’'un matériau de typp est donc I'inverse de celui d’'un matériau de tgpe

® @ Red—® Red 0
Oz;;ads’ Oa_dsvoit;s € U e / @ Red i
59 /5999 %

(a) Sous air (b) Sous gaz oxydant dans I'ai (c) Sous gaz réducteur dans l'air

Figurel-15. Réaction d'un gaz oxydant (b) ou réducteur (c)wsucapteur sous air
dont le matériau héte est un semi-conducteur de typ

Dans le cas des gaz réducteurs on observe l'effetrse, a savoir une
augmentation de la conductivité en surface du neaatétypen). Les gaz réducteurs tels
gue l'éthanol EtOH, l'acétone, I'ammoniac BlHe monoxyde de carbone CO, le
benzéne gHg ou I'hydrogéne Hvont interagir avec les oxygénes adsorbés encaugh
libérer les électrons précédemment capturés pardeeniers (Figure 1-15(c)). Ces

électrons vont alors peupler la zone de dépléttoaugmenter la densité électronique
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dans cette région ce qui a pour conséquence d’aatgmi@ conductivité en surface du

matériau hote.

Adsorption de I’'éthanol EtOH

Plusieurs mécanismes réactionnels sont proposés lddittérature suivant le
gaz considéré, ainsi lorsque le matériau est soanies vapeurs d’éthanol pour des
températures supérieures a 200°C Saettra. [52] propose un mécanisme passant par
une dégradation de I'éthanol pour former du gaba@que et de I'eau suivant la

réaction suivante :

EtOH+ 6Q,

‘ads

OO®E. 2CQ g+ 3H0 + 6 e, . .
Equation |-12

La réversibilité du processus est assurée par la ré-adsorption ggeéhax

ambiant impliquant des électrons de la bande de conduction diceerdhicteur :

Oz2(9* 2 € I ~ 204, Equation 1-13

Le second mécanisme suggéré pour la détection de I'éthanol rend amripte
formation d’acétaldéhyde GHCHO selon le mécanisme suivant [53, 65-68]:
EtOH + 60, I ~» CHz-CHO () + 3H0 + 6 € Equation I-14

La réversibilité s’effectuant suivant le processus décrit par 'Equati@n |

Adsorption de I'acétone

L’'acétone est un solvant largement utilisé dans les laboratoirescherche et
dans l'industrie des peintures et des colles. Il est classé comnggeoxar il est
absorbé a environ 75% par voie pulmonaire de par sa haute voldtitévbque une

irritation des muqueuses oculaires et respiratoires, une atteintesthmsynerveux
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entrainant une perte de motricité et dans certainune atteinte rénale. Son exposition

doit donc étre contrdlée et tout risque de fuite éiwe prévenu.

La détection d’acétone par une surface semi-conidaa été beaucoup étudiée
dans la littérature, et des mécanismes relatiferaalsorption ont été proposés. Le
meécanisme principal consiste en la dégradatioragétbne pour former du dioxyde de

carbone selon la réaction suivante :

CH,-CO-CH,+8Q, 00 3CQ,+ 3H G &, Equation I-15

Sahay etal. [69, 70] propose deux mécanismes détaillés passipbuvant se

dérouler. Le premier consiste en I'oxydation dedtne pour former un acide :

CH,~CO- CH, (,+ O, 0 . CH,~ CO- CH+ HQ,+€5  Equation I-16 ()
CH,-CO-CH, ,,+ HQ, O CH- COH- CH- O Equation 1-17 (b)

CH,-COH+ OO 3. CH- COOF Equation 1-18 (c)

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

ment carbonyle et le groupe méthyle de I'acétone :

CH,-CO-CH,+ O, 00, CH- CO+r CH- O+e, Equation I-19 (a)

CH,-COOO. CH,+ CO
CO+0y,, 0B CO, + €

Equation I-17 (b)

Equation 1-17 (c)

Un mécanisme relativement similaire a été repodé Ahn etal. [71] et
Chakraborty etal. [72], dans lequel I'acétone est décomposée en ronpgment

carbonyle et un groupement méthoxy suivant la réact

CH,-CO-CH,,, + O, 03 CH- COr CH- O+ey Equation I-20
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Gunawan etal. [73] ont suivi par DRIFTS (Diffusive Reflectancafrared
Fourier Transform Spectroscopy) la réaction d’aptson de I'acétone sur une surface
d’hématite (-Fe,O3) recouverte par 3% massique d’or ou de platines tésultats
obtenus montrent que la déposition de particulesatidyseurs sur la surface ne modifie
pas le mécanisme réactionnel mais que l'ajout dalyseurs permet d’améliorer les
réactions de rupture de liaisons C-C conduisasat farimation de plusieurs especes en
surface incluant C® Dans le cas de I'utilisation de particules dleg spectres obtenus
lors de la réaction avec I'acétone (températur@@pPmontrent I'apparition de bandes
caractéristiques des vibrations de groupementsoxgidte COQ, ainsi que celles du
CO.. L'apparition de bandes relatives aux carboxylédesse supposer la rupture d’'une

liaison C-C et la formation probable d'un groupeim@éthoxy CH,-O" comme sous-

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

présent comme le montre les travaux de Gunawah[@8].

Ces exemples illustrent bien la difficulté et le manque de connaissctuedea
en ce qui concerne les étapes d’une telle réaction. Il serait donc hasdedstatuer

préférentiellement sur I'un des mécanismes présentés ci-dessus.

Adsorption de I'ammoniac NH3

L’ammoniac sous forme gazeuse est toxique et entraine des irritatiates
brhlures du systéeme respiratoire et oculaire provoquant des |ésiomsnpires séveres.
Il apparait donc vital de pouvoir détecter sa présence dans deslieox utilisation et
sa fréquentation sont répétées. Des recherches ont été menées dans csiséttsdei
de I'adsorption de NKl par une surface d’oxyde métallique a été réalisée. Mais les
mécanismes restent a ce jour encore mal connus. Dailalig 4-76] ont travaillé sur
des nanofils d’oxyde d’'indium, Van Hieu &kt [77] ont étudié I'adsorption de NHsur
des matériaux composites a base d'oxyde d'étain,968, 78] ainsi que sur des

nanofils d’oxyde de tungsten (WYJ77]. Dans le cas de ce dernier, ils ont reporté un
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mécanisme de réaction avec 'ammoniac, il reposdastéaction entre les molécules

d’ammoniac et 'oxygéne adsorbé en surface dggWO

3

2NH, +502(ads) < N, + 3H,0+ 3, Equation 1-21
2NH; +3Q,y <[> N+ 3H O+ 2, Equation 1-22
2NH, +30 ) [ N, + 3H,0+ &, Equation 1-23

Ce méme mécanisme a également été proposé par &v/abth79]. Shao etl.
[80] ont modélisé I'adsorption de NHsur une surface (110) de Sn@ mécanisme

retenu consiste en une chaine de réaction de dégjdydhtion de Nklpour former du

diazote N :

NH3(ads) + ()réseauD D” NHZ + O réseau H = .
Equation I-24
(@)

NH, +NH, 03 NH, O NH, OH S NH, O NHOMS N, (b)

Les mécanismes proposés conduisent tous a la formde N a lissue de
I'adsorption de 'ammoniac. Mais a notre connaissamucune étude n’a été menée sur
la composition du milieu réactionnel afin de détiexen les espéeces et les intermédiaires

de réaction en présence.

[-2-2-3. Influence de I'humidité et de la température

Il est maintenant indéniable que I'humidité relatide I'environnement dans

lequel est placé le capteur va influencer la cotidité de surface du matériau héte [37,
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52]. L'eau va s’adsorber en surface du matériaueatrer en compétition avec
'oxygene ambiant. L'adsorption de I'eau peut seefasous forme moléculaire .0
pour des températures inférieures a 150°C ; sos fmrme de groupements hydroxyles

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

Une fois adsorbée, I'eau va modifier la réactivde la surface et bloquer des
sites d’adsorption avec dans certains cas une @ibmod’hydrogéne dans le réseau du

capteur [81].

Des études ont montré que dans le cas dy,3a@ensibilité au CO était accrue
en présence d’humidité [82]. Des mécanismes hyfigthes ont été avancés pour
expliquer ces phénomenes, impliquant une diminutiormombre de sites disponibles
pour I'oxygeéne suite a l'adsorption d’eau ou enctaecréation de sites HQqui
catalyseraient la réaction de décomposition du lGprésence d’humidité n’a donc pas
forcément un effet néfaste sur les réactions digdiem mais compliqgue grandement

leurs interprétations.

Une facon de contourner le probleme rencontré &vecésence d'eau est de se
placer a des températures supérieures a cellesdsbrption des groupes HDe plus
les réactions d’adsorptions sont endothermiqud'sgtort de chaleur va favoriser ces
réactions. L'élévation de la température va dormgnaenter le transfert de charges, les
électrons dans le cas d'un semi-conducteur de typ@fluant directement sur les
propriétés de surface et sur la sensitivité du rizatéL’augmentation de la température
de fonctionnement va dans le sens d'une accéléral® la cinétique et d'une
diminution des temps caractéristiques de réponsle eecouvrement. Pour une surface
donnée, chaque espéce gazeuse présentera unedemgpde fonctionnement optimale.
Il apparait ainsi que la température de fonctiorsr@nsoit un moyen d’améliorer la
sélectivité vis-a-vis des gaz. Les figures I-16€a)(b) représentent I'évolution de la
réponse relative en fonction de la températureodetionnement pour un capteur a base

de nanotiges de ZnO non orientées [63] et un réskawmanotiges de ZnO [8],
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respectivement, sous différentes atmosphéres geze@n observe clairement une

variation de la sélectivité, pour un gaz donnéyamti la température de fonctionnement.

—u—acetone 100 ppm test gas
Ethanol 50| —o—eanol N

—a—toluene L]
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(a) Nanotiges de ZnO non orientées [63]. (b) Résgeananotiges de ZnO [8].

Figurel-16. Exemples de réponses relatives de capteurs sdasetifes atmospheres.

Néanmoins, l'utilisation de hautes températuredasetionnement (> 100°C)
demeure un inconvénient majeur. En effet, 'empmlei telles températures nécessite
I'apport de chaleur et donc une consommation emgénenais surtout un risque en
présence de vapeurs de combustibles et peut deessiter l'installation d’un systeme

de refroidissement pour limiter I'effet de la contren thermique.

Beaucoup d’efforts ont été faits dans ce sensddidiminuer la température de
fonctionnement tout en conservant une sensitiviésurable. Ainsi Li eal. [83] ont
reporté I'étude des propriétés de détection de filanoxyde d’indium IOz a la
température ambiante. Gengadt [84] ont étudié la détection de vapeurs d'éthagtol
d’acétone par des nanostructures sphériques comgpdsémulti-couches de ZnO a une
température de 150°C et ont montré une évolutivdalre de la réponse vis-a-vis de la
concentration en gaz cible. De fagcon généraleJupgpt des équipes qui ont travaillé
dans ce domaine déterminent en premier lieu la deatpre optimale de

fonctionnement. Celle-ci peut varier selon la maipbie, la méthode d’élaboration et
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des propriétés électroniques du matériau hoétepplaeit qu'un grand nombre de
capteurs étudiés présente une réponse mesurabketamdpératures inférieures a celles
de leurs températures optimales de fonctionnenttmt.exemple Chen etl. [9] ont
étudié les propriétés de détection de I'éthanoldes nanotiges de ZnO arrangées en
forme de fleur. Les résultats montrent que la répain 140°C (S ~ 10,9) est seize fois

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

En conclusions, bien que la température soit urarpatre important qui
permette d’augmenter la sensitivité et diminuertéesps caractéristiques de réaction au
travers de la cinétique, la température peut séleéétre un inconvénient nécessitant

des dispositifs supplémentaires.

I-2-2-4. Influence du dopage

Nous avons vu gue la sélectivité des capteurs & diagydes semi-conducteurs
apparait comme étant leur principal inconvénienguet dans certains cas il peut étre
contourné au moyen de la température de fonctioenemOr, si l'on fixe la
température de travail, pour des raisons pratigties de sécurités, 'amélioration de la

sélectivité n’est plus possible.

La méthode la plus couramment employée pour aneéliar sélectivité de ces
capteurs est de recourir au dopage. Le principsistenen l'ajout en faible quantité
d’'un métal ou d’'un oxyde. L'effet du dopage est tipig : la sensibilité pour un gaz
donné est augmentée mais en parallele, les set@sibpour les autres gaz sont
diminuées. On observe également une amélioratien telmps de réaction et une

modification de la température optimale de fonatement.
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Matériau@dopants Gaz cibles Références
SnG:@PdO ou AgO cO [85]
SnG@CuO HS [85]
SNG@La03 CQO; [85]
SnG@TIO, EtOH [68]
Zn0@SnQ Toluéne [86]
ZnO@RuQ NHs ; H,S [79]
Zn0@Sn EtOH [87]
ZnO@Pd NH [88]
ZnO@Pt EtOH [89]
ZnO@Ti EtOH [90]
ZnO@Ce EtOH [58]
Zno@cCd NQ [63]
ZNO@NIi Acétone [71]
ZnO0@1In Acétone [70]
ZNnO@Au Acétone [91]
ZnO@Co EtOH ; CO [92]
ZnO@AI CO; LPG* [93, 94]
ZnO@CuO H [32]
ZnO@Cu HS [95]

Tableau 1-3. Liste des dopants pour les oxydes métalliques tépalans la littérature.

(* LPG = Gaz de Pétrole Liquéfi€)

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

dopant a un gaz spécifique et le recours a un agopagte peut s’avérer nécessaire afin

de détecter un gaz au sein d’'un mélange.

Sun etal. [60] ont étudié linfluence de la température sarréponse d’'un
capteur a base de nanotiges de ZnO (non orientaag€ponse obtenue en présence de
100 ppm d’éthanol est maximale pour une températiere3830°C. L’ajout de 0,5%
massique d’argent permet d’améliorer la sensitieitéd’obtenir une réponse de 19,

contre 11 pour I'échantillon non dopé, a la ménmepérature de 330°C. De cette facon,
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a réponse égale, I'ajout d’argent a permis de disnifa température de fonctionnement
passant de 330°C a 240°C. De méme Zeral. ¢96] ont observé une augmentation de
la sensitivité d'un facteur quatre, pour 100 ppntaleene a 275°C, suite au dopage de
nanostructures de ZnO par de I'oxyde de titane, TN@anmoins la sélectivité n'est pas
améliorée et il n'est pas possible de discrimireerpfésence de toluene au milieu

d’autres gaz.

A savoir que plusieurs formes de dopage existentiopage dans le réseau du
matériau constituant le capteur et le dopage efacirdu matériau héte. Ces deux
formes de dopage peuvent conduire a des comportsmerdétection différents, Wagh
et al. [79] ont effectué un dopage de films épais de @@du ruthénium (Ru) et les
résultats obtenus montrent que les films traitéswaface ont une réponse nettement

supérieure a ceux contenant du Ra@ns le réseau.

Malgré ces améliorations, la communauté scientfigiest pas unanime en ce
qui concerne les mécanismes a l'origine de ces gdmants de propriétés. Deux

mécanismes sont proposeés [97]:

- Le premier est un mécanisme basé sur I'effet dpillover »de I'additif.

Figurel-17. Mécanisme catalytique de spillover : les molécdiegaz (H, O,) sont
dissociées a la surface de I'additif puis migrestsvies espéces oxygénées en surface
avant d’étre désorbées. Ce mécanisme n’affectégpa@sistance du semi-conducteur.
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Dans ce mécanisme, le dopant va dissocier les mektelles que £ou Ha sa
surface et celles-ci vont ensuite migrer vers lacbe sensible ; de maniére similaire a
la dissociation de Hsur les particules de palladium (Pd). Ceci ayanir gonséquence
d’augmenter la concentration en surface des es@@te®s (H) et donc d’augmenter

les transferts de charges entre la couche sereilde oxygenes en surface.

- Le second mécanisme repose sur un transfertotféies entre le dopant et le
matériau sensible. L’additif en surface va étredexpar les especes oxygéneées et a son
tour va accepter les électrons de la couche sengioi fait de la présence du dopant, la

guantité d’espéces oxygénées adsorbée en surtgueesnportante.

CO @H-°
\ - -

Figurel-18. Mécanisme catalytique d’interaction électroniqueliif-adsorbant : les
especes oxygénées sont adsorbées en surface digifl'd¢h échange électronique
apparait entre I'additif et les espéces adsorbées.

Le dopage d'une couche sensible d’oxyde métalligeimble étre un moyen
d’'améliorer les défauts de sélectivités de ceugtcii’augmenter leurs sensitivités. Il
faut toutefois veiller a ne pas empoisonner laaaafpar un ajout trop important de

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

Nous avons vu précédemment qu'en présence d'airiaamb’oxygéne va
naturellement s’adsorber a la surface du matériae $ous différentes formes selon la
température. Une zone de déplétion va alors seeioem surface du matériau soumis a
I'environnement ambiant. Le gaz cible présent dausva interagir directement avec
I'oxygene adsorbé en surface. Selon la nature dudgs électrons vont étre retirés (gaz
oxydant) ou injectés (gaz réducteur) dans la badde conduction du semi-
conducteur/matériau héte entrainant ainsi une aotgtien ou une diminution de la

résistance de surface, respectivement.

Si nous étudions I'exemple de I'éthanol, les ré@agiqui vont alors se dérouler

(selon la température) sont les suivantes :

EtOH+0O_, - X, +1€,; 160°C<T<300C Equation 1-26
EtOH+C — X +2€, 300°C<T<600C Equation 1-27

ou X, X; et X3 désignent les produits issus des réactions regpsct

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

rapportent a I'évolution des électrons.

d i}

_dtn =K (T)[ 0006 |[ ETOH] Equation 1-28
dn_\ (mlo.. J[EtoH “ quat

E— 2( )[ ads:|[ t ] Equation 1-29
d _

_dtn =k, (T) [oza ds]ﬂz [EtOH" Equation 1-30
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Ces équations peuvent étre généralisées sousna for

dn s P
E: K (T)[Oads] [EtOH]b Equation 1-31
qui apres intégration donne :
b
n= K(T)[ st] [EtOH]b t+n Equation 1-32

La résistance électrique en surface du matériadiresitement reliée a la densité

électronique par la relation suivante :

A

R :F Equation 1-33

ou A est une constante géométrique.

La résistance du matériau en présence du gazoestddcrite par la relation :

A 1 A
' b > 3 n. Equation 1-34
K (T)| Ol | [EtOH]” Teau Mo a
avec
A .
R.. =E Equation 1-35

etkqu le temps minimum nécessaire a I'établisserdenisotherme d’adsorption.

La réponse relative est alors définie par :

S = Rair — K(T)[Ogds}b[EtOH]b

R, n,

L tl Equation I-36

Souvent représentée dans la littérature sous haefor

Sg = an +1 Equation 1-37
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avec

a b
8= kl (T) I:Oads:| téqu Equation 1-38
N

Les parameétres morphologiques du matériau intemeigndans la relation au

travers du taux de recouvrement :

| O%s |V '
o= ads | VCham Equation 1-39
SA
ou Vcham  Volume de la chambre de mesure,
Sa surface spécifique du matériau.
or 1=95% S o M _g, ¥ -
ads | — V - V V - (0\/ Equation 1-40
Cham T Cham Chan
ou Vr  volume total du matériau,
1] le facteur d’aspect.

La réponse relative s’exprime alors par :

b b
k (T)[EtOH]” (ogv
S, = [ ] ! ko tl Equation I-41
V
n0 Cham
Au niveau de la surface du matériau, I'interactorc le gaz généere une zone de

charge. Celle-ci peut étre décrite par le modele deuche de déplétion ».

L’appauvrissement (ou I'enrichissement) du tauXet®ons dans cette zone de
par l'interaction entraine la formation d’'une diféce de potentiel. Cette différence de

potentiel est décrite par I'équation de Poisson :
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__P ,
AV =-— Equation 1-42

avec V le potentiel électrique,
p la densité de charge dans la zone de déplétion,

€ la permittivité électrique du matériau.

Dans le cas d’un matériau nanostructuré a une dimer(nanofils, nanotiges,
nanobandes, etc...), la conduction se déroule daxgdation parallele a la surface,
appelé le canal de conduction. Les dimensions dmical dépendemtrincipalement de

la profondeur de la zone de déplétion et des dimmeasiu matériau nanostructuré.

_ o
Zone de déplétion O2tsr Oasr Oacs
n’ ® _coH
o
Canal de conduction o ‘
No
€cB

Figurel-19. Schéma représentatif de I'évolution de la zonedéation dans un
nanofil en présence d’'un gaz réducteur, ici I'étblan

Dans le cas de nanofils ou de nanotiges, le matpgat étre décrit par un
systéme cylindrique, auquel cas la relation dedeoi§Equation |-42) devient alors la

suivante :

Equation 1-43

1g(raV(r)j=p(r)

ror or EE,

La densité de charge va dépendre de la profondews ld matériau.
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pr)=an(r) Equation |-44

avec

_ qVv(r)
n(r) = noexp( kT } Equation [-45

ou g lacharge élémentaire,
kg constante de Boltzmann,
n,  densité de porteurs de charge dans le matériawseys

V(r) potentiel électrique dans le matériau.

La densité de charge dans cette zone correspopdoduit de la charge par la

densité de porteurs de charge.

L’Equation 1-43 peut alors s’écrire sous la forme :

li(r av(r)]:qrb exp[wj

ror o g€, kT Equation 1-46
avec pour conditions aux limites :
dv(r) =0 Equation 1-47
dr =1,
VU)L:R =V, Equation 1-48

L’éguation ainsi obtenue n’est analytiquement dollwagu’en ayant recours a
des approximations. L'une d’entre elles serait dgliger la concentration de porteurs

dans la zone de charge [98, 99].
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Deux cas différents peuvent étre distingués seldaille des nandfils :

* Le premier cas ou le rayon du nanofil est supérelarprofondeur de la zone de

déplétionR > z,.

Canal de conduction

>

Zone de déplétion
R > !
N
ro\ %0

Figurel-20. Schéma représentatif de la zone de déplétion gugiit la surface d’'un
nanofil de rayorR et du canal de conduction intrinseque de ragon

La profondeur de la zone de déplétigregt inférieure au rayon R du nanofil, le
rayon du canal de conduction est proche de celuashofil. Dans ce cas le nanofil est
entierement influencé par les réactions de surfacasdensité électroniqueg rest
considérée identique suivant le diamétre et lssta@sce (ou conductance) mesurée est

due uniquement a la réaction entre le matériael gat.

La relation de Poisson devient alors :

19( oV(r))_dn
e s, Equation 1-49

Apres résolution on obtient que le potentiel élqa dans la zone de déplétion

s’exprime :

_ aQn ,
V(r) —Kgo[ﬂr )’ Equation I-50
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La courbure des bandes d’énergke générée en surface du nanofil se déduit a

partir de la relation,

E= .
v Equation I-51
avec =
E‘r:O =5 Equation 1-52
g’
AE =Ef)-EE=—— (>R ? Equation 1-53
dee, q

La profondeur de la zone de déplétion est alorsiité@ partir de I'Equation |-

48 :
_ an 2 _ .
V(R _?‘90( R-§)" =\ Equation I-54
avec
R=1+2 Equation I-55
4eg,
= v L
N an, S Equation I-56

ou en utilisant la formule de Debye,

4qV.
Z, = /]D k—TS Equation I-57
B
avec
Ap = £Eoks T Equation 1-58
D 2 -
qn

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

approximée a la longueur de Debye [100]. Ceci estdans le cas ou,
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Equation 1-59

soit Vs=0,013V (a 25°C)
Vs=0,016 V (4 100°C)
Vs=10,020 V (& 200°C)
Vs=0,024 V (2 300°C)

La réponse relative va alors s’exprimer selon I'&pn |-41 :

TEtOH]” (owv. Y
S, = X [ ] P [ Equation I-41bis
r-]O VCham

* Le second cas correspond a celui ou le rayon dofthast de I'ordre d&R ~ 2ro.

Canal de conduction
Zone de déplétion

no -~

P
R »
> n
=\ n’
o

Figurel-21. Schéma représentatif de la zone de déplétion guglit la quasi-

totalité du nanofil.

Dans ce cas, la conduction n’est pas la méme duleaayon du nanofil. Pour
une valeur du rayon comprise entre le centre,el densité électronique e alors

que dans la zone de déplétion la densité élecnemiga été modifiée par l'interaction
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avec le gaz. La densité de porteurs de chargeldaate de déplétion est approximée

par la relation suivante,

| I— qV
n"="n eXp(—K—F) Equation 1-60

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

19( oVv(r))_an (s\VA
=—r = ex £
ror ( o ] £€, P kT Equation |-61

Le potentiel au sein de la zone de déplétion esitdear :

_any q\Vs
V(r) = e
(r) 4e€ Xp[k T

0

] 0 -r, ¥ Equation 1-62

B

Dans ce cas, la réponse relative peut étre expriiaee

TEtOH]” (owv. V.
S, = s [ N ] [E VWT] [ eXp{% +1 Equation 1-63
Cham
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Conclusions du Chapitre |

La synthese de matériaux nanostructurés a relandérhaine de la recherche
avec de nouvelles perspectives d'études. Ces ndéoaux présentent une grande

variété de morphologies avec des propriétés tadi aariées et intéressantes.

Le ZnO est un semi-conducteur II-VI « grand-gamsgément étudié dans de

nombreuses applications dont la détection d’esp&uesques.

Les nanostructures a base de ZnO ont montré unkoaatién des propriétés de
détection des gaz en comparaison des matériauxsa da couche mince. Une
augmentation de la sensibilité alliée a une dinimutes temps de réaction et de la
température de fonctionnement ont été observées fdes capteurs a base de
nanostructures de ZnO. Le point faible pour lestaas a base de ZnO est leur
sélectivité quasi absente, mais elle peut étre iamél grace au dopage par d’autres

éléments.

Les mécanismes a l'origine des performances denaegstructures sont basés
principalement sur leurs faibles dimensions. Erspliaugmentation considérable du
rapport Surface/Volumea conduit les réactions de surface a devenir wmagrnene

gouvernant dans la réactivité de ces nanomatériaux.

Ces différentes propriétés font des nanostructteeZnO un matériau hote trés

prometteur dans la détection des gaz.
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Chapitre Il

Elaboration et caractérisation

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

Ce chapitre présente les propriétés généralesorgde de zinc (ZnO), qui est
un oxyde métalligue et semi-conducteur II-VI suguel repose l'essentiel de notre
travail. Nous présenterons ses principales pragmiét ses potentielles applications. Les
difféerentes méthodes d’élaboration de nanostrustde ZnO existantes seront aussi
brievement présentées. Nous nous focaliseronassynthése des nanofils de ZnO par
voie hydrothermale, méthode choisie dans ce traait sa mise en ceuvre relativement
simple et peu onéreuse. Nous détaillerons égalelaemtrincipaux facteurs d’influence

sur la formation de nanofils de ZnO par cette me¢hde synthése.

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

11-1-1. Généralités sur ZnO

Le ZnO se trouve a I'état naturel sous forme deitanil se cristallise dans une
structure hexagonale de groupe d'espacgc: GP6&mno) appartenant a la famille
structurale Wirtzite. Deux autres phases cubiqu&sstables existent également, mais

la structure Wirtzite est thermodynamiquement e gkable. Les parametres de maille

65



de la structure \Wttzite sonta =0,3296nm et c=05207nm. Il ne posséde pas de
centre de symétrie et sa structure peut étre décoinme l'alternance successive
plans constitués de tétraédres d'ion®" et &, empilés le long de I'axc (Figure 1I-1).
La moitié des sites tétraédriques est occupée gmridns Z>* et tous les site

octaédriques demeurant inoccu

[0001] (c-axis)

A _/n N
»""I'"“\ 4 iR Y -

(k= ‘:”_ ; -..x‘f_‘g',} \

(r

M 210]

[1100]

[2110] (a-axis)

Figurell-1. Structure cristalline de ZnO Wiirtzite.

L’alternance de plans d’'ions de charges opposé@s#jye (0001-Zn et négative

(0001)-O, créenaturellement une polarité de ces surfaces. (-ci sont refermées pi
des surfaces non polaires 10) et (1120). Cette structure laisse apparaitre

polarisation le long de I'axc. Cette polarisation et 'absence de centre de Bigrde la
structure Wirtzite conferent au ZnO des propriétés piézoétpats exploitables dans

domaine degénérateurs d’électricité pour des dispositifs -alimenté<[1].

ZnO est un sentonducteur de type-VI a large gap direct (3,37 eV). Linc
appartient & la colonne llb de la classificatios é&ments (table de Mendeleiev),

structure électronique est similaire a celle ded@n avec un remplissage des couc
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3d™ 4<. Lionisation sous forme Zi se fait par délocalisation des électrons de la
couche 4s, la structure électronique devient giars3d'° 42, le zinc peut alors étre
percu comme un donneur d’électrons. L'élément orggée la colonne VI de la
classification périodique posséde une structuretréeique 1% 25 2p". De par son
électronégativité supérieure au zinc, il s'ioniseus forme & et sa structure

électronique devient alors2s 2p°.

ZnO possede une énergie excitonique de 60 meVeebande interdite (appelé
aussi gap en empruntant le terme anglais) largg3ie eV, qualifiée de directe du fait
que le haut de la bande de valence et le bas lol@nlde de conduction se situe dans la

méme direction dans I'espace réciproque (Figud.ll-

10

Energy (eV)

-15

AIMTIA HK T

Figurell-2. Structure de bande du diagramme en énergie de ZnO.

Il posséde un dopage intrinseque de type n, legréfes sont les porteurs de
charge majoritaires. Le dopage est attribué augszinterstitiels (Zi"), aux lacunes
d’'oxygene (V°% ; V°o). Les niveaux associés a ces défauts sont losalesés la bande

interdite (Figure 11-3).
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Figurell-3. Niveaux d’énergie des défauts intrinseques dans|[2].

Le taux de défauts contenu dans le matériau n'astfixe et varie selon

méthode d’élaboration et les traitements thermigfiestués post élaborati

11-1-2. Nanostructures de ZnO

L’émergence des nanostructures a permis de comola® barrieres rencontré
avec les matériaux massif:». ZnO n’a pas fait figure d’exception et il estl'lzeure
actuelle, décliné sous plusieurs modeles nanoatégt Parmi les nanostructures
plus souvent rencontrées se trouvent les nanofis, nanotiges, les nanotubes,
présentent un facteur d’aspect élevé pour des diasnaussi fins que 3 n[3] et des
longueurs pouvant atteindre plusieurs dizaines deroms. Mais des formes pl
complexes peuvent étre tenues telles que des naiheurs/étoiles, des na-brosses,

des nandadisques, des na-anneaux ou encore des nano-hélices.
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Toutes ces structures naissent de considératiates faur la réactivité des
différentes surfaces cristallographiques de ZnOs tructures ont aussi des

applications spécifiques.

Nanofils/ Nanorods

La structure cristalline hexagonale est forméeealexdaces polaires (0001) et (A0Q

constituées d’atomes Zn et O respectivement, sbdiaces non polaires {1}

(@) [0001]

o

©0o01) <, [0110]
[1010] L120]
(0001)
(1TO0 (1000) 100)

Figurell-4. (a) Structure hexagonale d’un cristal de ZnO, tacastallographiques
indexées des indices de Miller, (b) image MEB dianofil de ZnO et (c) son cliché de
diffraction électronique illustrant la structure xa&gonale.
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La structure peut étre représentée par un empileswgcessif de tétraedres

formés par les ©avec ZAi* en leurs centres.

Chaque tétraédre peut se partager avec un somméird ou une face d’'un
autre tétraedre. La croissance de chaque facallogaphique est liee aux éléments
présents et leurs réactivités. Ainsi, un élémeniésa un sommet du tétraédre est
susceptible de se lier a trois tétraédres au maxrinalors qu’un élément localisé sur un
bord ne peut étre partagée que par deux tétraednegeain seul si I'élément appartient a
une face. A partir de ces considérations, on ctmsiae les faces hexagonales qui
présentent des sommets appartenant aux tétraésloe®utiination (0001) e0001) ont
une réactivité plus importante et donc une cinétige croissance supérieure a celles

qui contiennent des bords ou des faces de cesdétsa(i.e. {10.0}) [4].

Nanotubes

L’élaboration des structures tubulaires a été téeopar de nombreuses équipes
de recherche. Vayssiéresal. [5] a d’abord reporté la synthése par voie hydrotiale
de micro-fils, lesquels, pour des temps d’élaboratcroissants, évoluent vers des
micro-fils avec un cratére a leur terminaison aw@mtformer des micro-tubes [6]. Le
mécanisme évoqué consiste en un processus desgmitlent durant lequel les faces qui
présentent une haute énergie de surface, (00q@pet ), subissent une dissolution au
profit des surfaces non polaires {ll0}. Li et al. [7] reporte un mécanisme similaire
dans lequel la dissolution proviendrait d'une déplaxation de composés
organométalliques a base de zinc aux centres detfilsa De méme, le mécanisme
proposé par Gaet al. [8] pour la synthese de nanotubes de ZnO en phalste-
vapeur, repose sur la formation de fils hexagordant le centre subi une dissolution

(Figure 11-5).
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Figurell-5. Nanotubes de ZnO synthétisés par un procédé ere [sudisle-vapeur [8].

Nanobelt/nanoribbon

La formation de nano-ceinture/bande a été réalipée des méthodes
d’élaboration a hautes températures (T ~ 1350°@)sttucture cristalline de ces nano-
bandes peut varier selon la présence de défauwististiux. Ainsi, Paret al. [9] ont
synthétisé deux types de nano-bandes selon les snéomalitions d’élaboration. Le
premier type de nano-bandes croit selon la dinectioale [0001], enfermé par les faces
+ (2110) et + (0110) (Figure 11-6(a)). Le second type de nano-banpesséde une
direction de croissance latérale 0] et est fermée par les faces A D) et + (0001)

(Figure 11-6(b)).

(@) (b)
[
-0
200 nm
- o
(0001) ++ + + +(000) + /] [0110]
C (0110) [000] | (2110) Growth direction

| (2110) Growth direction (OOb

Figurell-6. Nano-bandes de ZnO avec pour direction de croissda) [0001] et (b)
[0110] [9].
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La croissance anisotropique [DQ] est privilégiée grace a I'existence de défauts
dans les plans + (0001) qui ont pour conséquencdirdmuer I'énergie de ces plans

[10].

Nano-fleurs/étoiles

Les nanostructures en forme de fleurs ou d'étaslmst toutes constituées de
branches formées a partir de nanofils. Chaquesfdst préférentiellement orienté dans

la direction de I'axes [0001] [11].

Dans le cas des nano-fleurs synthétisées par eodhichie douce, ces structures
se forment principalement lorsque le pH de la smhutle croissance se situe dans la
gamme basique. Ainsi, Jaefjal.[12] a reporté la formation de structure en flpaar
des pH ~ 10-11 par I'ajout d’ammoniaque (NH,O = NH;OH). De méme, Vernardou
et al. [13] obtiennent ce type de structure pour un pH2leDans la majeure partie des
cas ou ce phénomeéne est reporté, le milieu réasioest ajusté dans le domaine

basique [14-16].

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

Alors que la synthése de nano-étoiles par des gésca hautes températures

passe par une étape de gravure afin de conduaréoanhation de branches [17].
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Nano-disques/Nano-plates

Les nano-disques ou nano-plaques (Figure 11-8) sonttitués de deux faces
polaires larges, (0001) et (0D} et de six faces non polaires {0} qui présentent
une surface faible. De maniere générale, la cnotesaelon la direction axiale [0001]

semble étre inhibée au profit des directions |&éra

Figurell-8. (a) Nano-plaques [18] et (b) nano-disques de Zn@].[1

Ces nanostructures peuvent étre synthétisées padeochimie douce. Auquel
cas l'utilisation de composés ioniques permet deorfaer la croissance dans des
directions cristallographiques privilégiées. Paeraple, Tianet al. [20] et Choet al.
[21] ont observé la formation de nano-disques sait&jout d’ions citrate. Ces ions
posseédent un caractére nucléophile de par leuiirtaison —COOet vont se fixer sur
les faces polaires (0001)-Zn des germes de ZnGuatdle croissance. Seules les faces
cristallographiques non polaires vont étre appiomiges par la solution et croitre, ce
qui conduit a la formation des disques. Ce phénenmseregalement été observé par
Genget al. [22], ces derniers ont remplacé les ions citrade ¢u poly(sodium 4-

styrenesulfonate) (PSS).
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Nano-anneaux

Z.L. Wanget al. [23] ont reporté la formation de nano-anneauxyraprocédé
de déposition a haute température nommé « soligdewwas. Deux types de structure

peuvent étre obtenus suivant le mécanisme envisageé.

Les nano-anneaux comportant une seule boucle eaoné$ sur la base d’'une
nano-bande (Figure 11-9). La nano-bande est donpaéédes faces polaires {0001} avec
la direction de croissance selo@1[10] et fermée par les faces 2{10). La nano-
bande va se courber afin de réduire I'énergie cpééda polarisation des faces {0001}

en joignant ses deux extrémités.

++ + + +(000) +’(0110)
(0001) | (2110)

Figurell-9. (a) Image MEB d’un nano-anneau de ZnO et (b) socaméme de

formation [23].

(0003

T+ F+F+F+ F F F F F

(1210) 0110) 4

(@

Figurell-10. (a) Image MEB d’'un nano-anneau constitué de plusiboucles et (b)

son mécanisme de formation [10].
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Le second type de structure correspond a des namemax comportant
plusieurs boucles. Sur le méme principe, cettectira va étre basée sur un élément de
construction, une nano-ceinture. Cette nano-caeinwst constituée de deux larges
surfaces polaires {0001} et de deux surfaces |w8rg0110}. La croissance

s'effectuant selon la direction [@D] [10].

Afin de réduire I'’énergie due aux surfaces chargéete nano-ceinture va se
courber de facon a faire coincider les surfacegipement chargées, (0001)-Zn, avec

les surfaces négativement chargées, 10D (Figure 11-10).

Nano-hélices

La synthese de nano-hélices a été réalisée a teampeerature (T > 1100°C) par

Gaoet al.[24]. Cette synthese est composée de deux étapes.

Dans une premiére étape, une croissance de nadefisO va s’effectuer par
un processus « vapeur-liquide-solide », catalysgeetain (Sn). Les nanofils croissent
selon la direction [0001]. Dans une seconde éf@geyapeurs de Sn vont se condenser
sur les six faces 2110} des nanofils. Des nouveaux nanofils vont croitreces faces
selon les six directions 21 10>, comme représenté sur le schéma Figure 1I-11{b). S
le processus est maintenu dans le temps, alorealeslles particules Sn peuvent se

déposer sur ces nanofils et conduire a la formateonouvelles branches.

=%
e

Figurell-11. (a) Images MEB de nano-hélices et (b) leur mécamidenformation [25].
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11-1-3. Applications des nanostructures de ZnO

De par ses propriétés et la grande diversité destarctures existantes, ZnO est
envisagé dans plusieurs domaines d’applicationge Gection présente brievement les

principales applications qui font de ZnO un maitétig@s prometteur.

Transistor a effet de champ [26-29]

Les propriétés semi-conductrices de ZnO ont étésagees dans le domaine de
I'électronique numérique avec les transistors ateie champs. En fait, I'application
d’'un potentiel électrique entraine la formation d’'aghamp électrique dans le semi-
conducteur. Ce champ va contrfler la forme et ladaootivité du canal dans lequel

passent les porteurs de charge comme l'illustredare 11-12.

= i
e

......................................................................

Zone isolante

Semi-conducteur type p

Figurell-12. Schéma d’un transistor a effet de champs. La fatmeanal de

conduction évolue en fonction des potentiels dsainrce (\s) et gate-source (4.

Des études ont montré que les performances d’unat&istor dépendaient en partie de
la morphologie du matériau émetteur au traversagtetir d’aspect et de la densité des
nanofils [30]. Ainsi, Parket al. [31] ont reporté une amélioration des performances

d’émission de champs électriques lorsque les narastes présentaient une forme
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d’aiguille effilée (Figure 11-13(a)). Les nano-aifjes de ZnO présentent un champ
d’allumagel/ignition (turn-on field) de 0,85 V/umuyooobtenir une densité de courant de
0,1 pA/cmz contre 6,0 V/um pour des nanofils de Zn@c une extrémité plate [32]
(Figure 11-13(b)). De plus, une émission de dend#écourant de 1 mA/cmz2 peut étre
obtenue pour un champ appliqué de 5 V/cm? danadales nano-aiguilles alors que les
nanofils a extrémité plate nécessitent I'applicatdun champ de 11 V/cm?2 pour

atteindre la méme émission de densité de courant.

Figurell-13. Images MEB de (a) nano-aiguilles [31] et (b) de ofis [32] de ZnO

appligués dans le domaine de I'émission de champs.

Un paramétre déterminant dans ce type dapplicatest le facteur
d’amélioration de champp qui décrit le rapport entre le champ électriquealoa
I'extrémité de la structure émettrice et le chardggtéique au niveau macroscopique. Ce

facteur découle de la relation de Fowler-Nordheim :

2V 2 Bcp3/2d
J = A(ﬁT] exp(— ,B—V] Equation 1I-1

avec A=156-10(A-VZeV)
B =6,83-18(V-ev¥.v.m?)

® : lafonction de travail du matériau
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La encore, nous pouvons constater que le contlé& dnorphologie permet

d’accroitre significativement la quantité de charmgmis par l'extrémité de la

nanostructure. Dans le cas des nano-aiguillesaceedr peut atteindre ~ 8300 alors

gu’il est diminué d’un facteur 10 pour les nanodilextrémité plate.

Piézoélectricité [33, 34]

L’absence de centre de symétrie cristalline confér&ZnO des propriétés
piézoélectriques. Lors de l'application d’'une caiite mécanique, un déplacement

entre les barycentres de charges positives etimégatpparait, créant ainsi un moment

dipolaire induit selon la relation suivante :

P=dT, Equation I1-2

avec Pi:  vecteur de polarisation piézoélectrique
dj: le tenseur des constantes piezoélectriques (aiéectrique nul)

T;:  vecteur contrainte

I=1,20u3etj=1,2,3,4,50u6

() (b)

Max: 0,405 Max; (1,268

04

[0.3 0.2
5 fo2 < fod
S 0.l =g
0 21
2 b 2 Lo
= L2 &

03 02
Min: -0.398 Min: -0.269

Figurell-14. Distribution du potentiel pour un nanofil de Zn@ ¢ 50 nm ; L ~ 600

nm) sous une contrainte latérale de 80 nN. (a)deliedte et (b) vue du dessus.
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Gaoet al. [35] ont déterminé qu’une force latérale de 80 ewé¢rcée sur un
nanofil de ZnO de 50 nm de diametre et 600 nm dg,lengendrait un potentiel de 0,3
V (Figure lI-14). Lorsgu’une force de méme ampleat appliquée selon I'axed’un

nanofil, une différence de potentiel de 0,4 V ditaue [36].

Zhaoet al. [37] ont mesuré par microscopie a force atomidgAleM), avec une
pointe conductrice, le coefficient piézoélectriggifectif de nanobandes de ZnO. Celui-
ci varie entre 14,3 pm/V et 26,7 pm/V, ce qui egié&ieur a 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 posséde un large-gaf37 eV et une énergie
excitonique (pair électron-trou) de 60 meV assuuenrg émission dans le domaine UV a

température ambiante (25 meV).

ZnO est envisageé dans la réalisation de lasens,duine grande concentration
en porteurs de charge soit habituellement requise ge type d’application. Grace a sa
grande énergie excitonique, le processus de rec@isbin électron-trou est efficace et
nécessite une faible énergie d’activation, maikeagldoit étre supérieure a 25 meV, si
I'on veut que le processus puisse étre activé@nhgérature ambiante. L’élaboration de
nanostructures semi-conductrices pour des applitatie sources d’émission a été
largement publiée. Kongt al. [39] a reporté la fabrication de nanofils de Zné&r p
transport en phase vapeur avec un seuil d’exaitate 0,9 kW/cmz?, contre 40 kW/cm?
pour Huanget al. [38], ce qui est significativement inférieur a keabtenus pour des
films minces de ZnO ~ 300 kW/cmz2. Plus récemment) & al. [40] ont obtenu une

réponse pour des intensités d’excitation aussigajbe 0,75 W/cmz2.
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Photovoltaique

ZnO a été également beaucoup étudié dans le dongainphotovoltaique

notamment pour les cellules solaires nanostrucsurée

L’hétérojonction entre deux types de semi-condustep-n engendre la
formation d’un courant induit sous les photonsaé&miere. Une zone de déplétion se
forme au contact entre le semi-conducteur de typ&ZmO) et celui de type p,
accompagnée de la création d’'un champ électrigas.dlectrons et les trous vont se

recombiner au niveau de la zone de déplétion.

Placé sous illumination, les charges vont étre re@gepar I'énergie des photons

et par le champ électrique ce qui va induire lanfation d’'un courant (Figure 11-15(a)).

Photon Platinized
( a) (b) ‘ electrode
BC, ° nanowire array
- \ in electrolyte
SC de type p -
: 0-0-0-0-0-0- i¢
_______________ e = T e e e e
BV @00 @@= P E g ’
+ . Transparent
AN H SC de type n electrode
H |
+ BV
E L

Jonction pn

Figurell-15. Principe de séparation de charges sous illuminafeyet cellule

photovoltaique a base de nanofils de ZnO (b) [41].

Actuellement, les cellules solaires les plus penfontes sont a base de silicium
ou constituées de jonctions multiples avec desemedits atteignant ~ 25 % [42] et ~35

% [43], respectivement (en laboratoire).

Les cellules solaires dé®¥ génération & colorants (dye-sensitized solar-cells

DSSC) sont moins onéreuses a produire mais leizaeité est actuellement moindre.

80



Beaucoup de colorants ont été étudiés dans le’amtétlorer les performances de ces
cellules, mais sans résultats déterminants. Unee qugssibilité est de travailler sur
I'anode, constituée d’'un oxyde métallique (ZiGnQ, Zn0O), elle était synthétisée sous
forme de films dont I'épaisseur dépassait la longuke diffusion de I'électron limitant
les performances de la cellule [44, 45]. L'élabaraid’anodes a base de nanostructures
d’oxydes métalliques a permis d’améliorer les pietps de diffusion électronique et de
collection des charges [41]. Grace a une augmentate la surface spécifique, une
qguantité plus importante de colorant peut étre dsoen surface, augmentant ainsi le
taux de transfert électronique. Des nanostructaw@sdimensions contrélées permettent
d’optimiser le transport des charges entre le aniprl’'anode d’oxyde métallique et

I'électrode transparente en réduisant les distadeekffusion (Figure [I-15(b)).

Détection de gaz

ZnO a démontré une réactivité vis-a-vis des ga@kEtacétone, CE CO, ..), il

a été beaucoup étudié sous forme de couche mifiegl4

Les performances d'un capteur de gaz reposentlasreprs facteurs dont la
surface spécifique et celle-ci s’est vue considérabnt augmentée avec I'apparition
des nanostructures. La monocristallinité des némofies nano-bandes ou des nano-
tubes et leurs faibles dimensions favorisent le&npménes de transport de charges au
sein du matériau. Le caractére unidimensionnel edemano-objets leur conferent un

facteur d’aspect élevé et démontre une sensiiivigbrtante a la détection des gaz.

Ryu et al.[52] ont synthétisé des nanoparticules de ZnOvpar sol-gel et ont
montré qu’'une augmentation de la taille des pdegguite a un recuit diminuait leur
sensitivité. En fait, des particules traitées thgumment durant 4h a 500°C avec une

taille de 120-180 nm présentent une réponse relater 8 sous 250 ppm de CO a
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350°C ; alors qu’un recuit a 900°C conduit a larfation de particules de taille de 350-

1050 nm affichant une réponse relative de 5,8 tenmémes conditions de détection.

Zhu et al. [53] ont comparé les propriétés de détection de gatre des
tétrapodes de ZnO (L ~ 150 nm, @ ~ 10 nm, Figuré6(k)) avec une poudre
commerciale constituée des nanoparticules de Zn@@e- 200 nm (Figure 11-16(b)).
Les films constitués a partir de ces nanostructym&sentent des sensitivités tres
différentes : le film formé a partir des particulesmmerciales montre une réponse
relative de ~ 11 sous 300°C en présence d'éthamtirs que le film formé de

tétrapodes de ZnO affichent une réponse relatd4é dans les mémes conditions.

\
Tétrapodes | Poudre
|

commerciale

Figurell-16. Images MEB de nanostructures de ZnO employéesldaigsection de

gaz, (a) nano-tétrapods [53], (b) nano-cristaux(@&tnano-fils [54].

Liao et al. [54] ont élaboré des nanofils de ZnO par dépasiéin phase vapeur
avec des longueurs et des diametres différentsur@idl-16(c)). Les résultats de
détection ont montré que la sensitivité était lasptlevée pour les nanofils avec le plus
petit diamétre mais pas la longueur la plus impaetabEn effet, seul le facteur d’aspect
longueur/diamétre des nanofils est un parametermé@iant et la sensitivité montre une

comportement croissant lié a 'augmentation deapport.
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Chapitre 2 Elaboration et caractérisation d'un réseau de nanofils d’oxyde de zinc ZnO

Biodétection

ZnO est un matériau bio-compatible, cet atout lui permet d’exploiter ses propriétés
dans le domaine du vivant. Par exemple, Al-Hilli et al. [55] ont synthétisé des nanofils de
ZnO pour mesurer des variations de pH dans une cellule vivante (Figure II-1(a)). Les pointes
effilées des extrémités des nanofils ont été fonctionnalisées par des protons H3;O ou des
groupes HO™ suivant la gamme de pH. Un changement dans I’environnement intracellulaire

engendre une variation de potentiel électrochimique mesuré par 1’électrode ZnO.

Insulaimg layer Voltmeter

o] od
- ZnO nanor.
\ . ! Reference Electrode

Working Electrode

Electrical contact

Figure Il-1. (a) Schéma d'une cellule de mesure de pH in vivo basé sur une électrode-nanofil

de ZnO [55] et (b) détecteur de cholesterol a base de nanofils de ZnO [56].
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Ahmadet al. [56] ont concu un détecteur sur la base d’un istmsa effet de
champs avec un réseau de nanofils de ZnO afin deunerela concentration en

cholestérol (Figure 11-17(b)).

A travers des exemples illustrés ci-dessus, setipias propriétés font de ZnO
un matériau prometteur pour de nombreuses appglitaitomme le photovoltaique, la
génération d’électricité, la détection d’espécebnajues, ou encore ses applications
dans le domaine biologique et médical. Ces appicatsont supportées par la diversité
de morphologies existantes de ZnO. Un grand nordlerenanostructures peut étre
obtenu a ce jour, chacune démontrant son potetdigd une ou plusieurs applications.
Dans le paragraphe suivant, nous allons uniqueatgorider I'élaboration des nanofils

de ZnO, nanostructure qui a été choisie dans theite.
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1I-2. Synthese de nanofils de ZnO

Cette section expose brievement les différenteshodés d’élaboration de
nanofils de ZnO. La synthése par voie hydrothermad@ptée pour notre travail, sera
présentée plus en détails. L'influence de diff&segparametres de croissance sur les
propriétés des nanofils a été étudiée de facorémsydique, les résultats obtenus sont

présentes et discutés dans le paragraphe 11-3.

11-2-1. Méthodes de synthése de nanofils de ZnO

Deux approches peuvent étre considérées dans tlaetige des nanostructures,

appelées « top-down » et « bottom-up ».

Dans I'approche de type «top-down » (du haut \eisas), les nanostructures
sont obtenues en réduisant les dimensions du matésoburce a une échelle
nanométrique. Le matériau source peut étre, pampbee une poudre constituée de
particules de taille micrométriques; ou un matérnassif en utilisant des techniques de
gravure avec ou sans masque afin de créer destusasicaux dimensions

nanoméetriques.

Au contraire, I'approche dite « bottom-up » (du kass le haut) correspond aux
techniques d’élaboration qui consistent a partiéients a I'échelle moléculaire voir

atomique pour élaborer un produit aux dimensiomometriques souhaitées.

Actuellement, dans Il'approche « bottom-up », lesthowes d’élaboration
peuvent étre distinguées selon deux grandes c#éégotes techniques a haute
température et celles a basse température. Ceatii@ction nait d’'une préoccupation
économique mais aussi environnementale. Toutesné&thodes décrites par la suite,

ainsi que notre méthode d’élaboration sont clasdaées cette approche.
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Dépébt en phase vapeur

Le procédé du dépodt en phase vapeur, a été largemghoye depuis les années
'"70-80 pour la synthese des couches minces etrpesnment pour I'élaboration des
nanostructures. Deux types de dépdt en phase vap@tent : le dépdt sous forme
physique « Physical Vapor Deposition » (PVD) etdépdt sous forme chimique
« Chemical Vapor Deposition » (CVD). Ces technignésessitent 'emploie de hautes

températures et des infrastructures sophistiqugemgmes d’investissements.

Le dépbt physique en phase vapeur (PVD), aussil@&opesolide-vapeur »,
consiste en un changement de phase du précurseuter@ier est évaporé dans une
zone du réacteur puis transporté a l'aide d’'unmageur vers une zone de température
inférieure pour se condenser et former des naratates (Figure 11-18). Het al. [57]
ont ainsi synthétisé des nanotiges de ZnO a miatpoudres de Zn évaporées a 1100°C
sous un flux d’argon et d’'oxygene. De méme, Yanhgl. [58] ont élaboré des nanofils

de ZnO en utilisant une poudre de ZnO chauffées8®@Bous flux d’argon.

| )
Gas inlet Q . . Gas outlet
— )

- Deposited layer .°.

Precursor Substrate

ﬁ.

Figure 11-18. Principe d’évaporation-transport-condensation dypdephysique en

phase vapeur.

Le dépbt chimique en phase vapeur (CVD) consisterenréaction chimique
entre une phase gazeuse, contenant le(s) préaissairun substrat solide. Le role du

substrat est primordial dans les techniques de CiéD,la croissance orientée des
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nanofils va dépendre des relations d’orientatioistart entre le ZnO et le substrat. De
méme, l'environnement (gaz, pression) qui compdseceéinte de réaction influe

fortement sur la structure finale des produits.

Le processus CVD nécessite I'application de haietepératures afin de fournir
une énergie d’activation suffisante au déclenchérdena réaction chimique. Plusieurs
méthodes d’élaboration dérivent de ce procédé, idasrplus couramment rencontrées

dans la littérature :

La méthode &apeur-Liquide-Solide », aussi dénommée CCVD (Catalyst
assisted Chemical Vapor Deposition), s’effectuaidé d’'un catalyseur. Le précurseur,
sous forme gazeuse, va s’adsorber sur la surfaceatdlyseur et former un alliage.
Selon les conditions d’élaboration, la concentrago précurseur dans l'alliage va étre
supérieure a la concentration d’équilibre et vadcimre a sa précipitation a l'interface

substrat/catalyseur (Figure 1I-19).

Precursor Elements

{vapor)
a b )
’ ; .':a.i o
. ol Vv 4
metal catalyst y twiv e w &
% ¥ v y
}/ &
substrate v 4
Supersaturation

RN

\,"’ [ [Pr'e'tI::Pttatlcn
4 = P 4

1D structure

Figure 11-19. Mécanisme réactionnel du dép6t chimique en phageuraassisté par
catalyse (CCVD) [59].
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Wang et al. [60] ont élaboré un réseau de nanofils de ZnO wursubstrat
d’alumine ALOs; recouvert d’'une couche de particules d’or. Leseuap de ZnO, a
950°C, se déposent sur les particules d’or qui watelyser la croissance des nanofils
de ZnO. Gaeet al. [61] ont synthétisé des nanofils sur le méme tgpesubstrat a partir

d’'une poudre de ZnO catalysé par de I'étain.

La technigue MOCVD Nletal-Organic Chemical Vapor Depositior) est basée
sur la réactivité entre des précurseurs organohagies et la surface du substrat. lete
al. [62] ont ainsi obtenu des nanofils de ZnO sur uipsgat en GaAs, maintenu a une
température de 600°C, en utilisant une solutiondahylzinc (Zn(GHs),) comme
précurseur. Wet al.[63] ont remplaceé le diethylzinc par une solutibacétylacétonate
de zinc (Zn(GHgO,),) préalablement vaporisée a 135°C et déposée sauhstrat de
silicium maintenu a une température de 500°C. Ceitbnique permet d’utiliser la
réactivité chimique des especes comme moteur dEatdion avec des températures de

travail inférieures a la méthode assistée parysdal

PRECURSORS GAS
TOP ELECTRODE e

PLASMA

EXHAUST

(@)

Figure 11-20. (a) Dispositif d’élaboration par dép6t chimique phase vapeur assisté

par plasma et (b) images MEB de nanofils de ZnQ.[64



La méthode assistée par plasnmlasma Enhanced CVD» présente I'avantage
d’'une diminution de la température de travail. [glgation de décharges électriques au
niveau du milieu gazeux contenant les précurseairgénérer un plasma (Figure 11-20).
Les atomes, ions et radicaux formés vont ensuddssrber a la surface du substrat

(chauffé) et réagir pour former les nanofils de ZnO

Liu et al. [64] ont synthétisé des nanofils de ZnO par MOC¥S&sisté par
plasma (PE-MOCVD) a partir d’'un précurseur gazeexdigthylzinc sur différents

substrats maintenus a une température de 700°C.

Ablation Laser (Pulsed Laser Deposition) [65]

Le dépbt (ou ablation) assisté par laser pulsérestiméthode de dép6t physique
qui consiste a envoyer un rayonnement laser sucinhe a une fréquence déterminée.
Les particules arrachées a la cible vont ensuitelégoser sur un substrat placé a
proximité de celle-ci (Figure 1I-21). En pratiquestte méthode nécessite 'emploi de
température élevée au niveau du substrat et urrébentle I'environnement dans

I'’enceinte de réaction.

Focusing lens

Laser beam[

\

Figure 11-21. Schéma du principe de déposition/ablation par laadsé.
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Cette technique permet d'obtenir des nanofils adedres bonnes propriétés
optiques et structurales. Swh al. [65] ont synthétisé des nanofils de ZnO sur un
substrat de silicium par cette méthode. Les nanpfiésentent une longueur moyenne
de 500 nm et un diamétre moyen de 50 nm pour upgata réaction de 45 min avec
une température de substrat de 600°C et une fpikkesion partielle d’oxygéne (20

bar).

Electrodéposition (EDP)

La synthése de nanofils de ZnO par électrodépaosiist une des méthodes
d’élaboration par voie de chimie douce a basse deatypre (T < 100°C). Elle est peu
onéreuse en investissement d’équipement et en wonaton d'énergie pendant
I'élaboration. De plus, elle s’effectue principalemh en milieu aqueux la plagant ainsi

parmi les méthodes les plus écologiques.

En 1996, Izakiet al. [66] et Lincotet al. [67] ont été les premiers a reporter
simultanément la formation de films de ZnO polyiaiins par électrodéposition. Ces
travaux ont conduit a I'élaboration de nanostriegulle ZnO par cette méthode. Ainsi,
la méme année, Peulcgt al. [67] reportérent la synthese de films constitués d
nanotiges de ZnO. En 2002, Lévy-Clémenal. [68] présentaient le premier réseau de
nano-colonnes de ZnO. Par la suite, des étudesontré que le choix du substrat a
travers ses propriétés de surface et le dépdt demeche tampon amélioraient
significativement les propriétés structurales etiéntation des nanofils obtenus [69-

71].

La synthése d'un réseau de nanofils de ZnO origrdé®lectrodéposition peut
étre réalisée en deux modes, a potentiel fixe (npadentiostatique) et a intensité fixe
(mode galvanostatique). Dans le mode potentiostatign impose un potentiel constant
entre I'électrode de travail et I'électrode de réfice pendant la croissance et dans le

mode galvanostatique on impose un courant constang |'électrode de travail et la

90



contre-électrode. Une cellule électrochimique tpss se compose généralement de
trois électrodes : une électrode de travail (caghosur laquelle vont déposer les
nanostructures de ZnO, une contre électrode (arg#eralement en platine) et une
électrode de référence commerciale. L’ensembléresergé dans un bain thermostaté
contenant une solution composée d'un électrolytd'@t sel de zinc (Figure 11-22).
L’électrode de travail est un substrat conducté®( FTO, Silicium doré, feuille d’or,

GaN, ...).

La réaction qui se déroule a la cathode est lastgv:
2+ 1 <
Zn +E O,+2e -~ ZnC

L’oxygene pouvant étre apporté sous plusieurs fer(aéoxygene gazeux £

peroxyde d’hydrogéne 4., ions hydroxyde).

Potentiostat

® @ ©

1 :
\@ﬁsduwr

Figure 11-22. Cellule électrochimique pour la déposition de rfdaale ZnO.

Electro
de travail

Pauportéet al. [72] ont employé du chlorure de zinc (ZpCtomme source

d’ions Zrf* dans une solution aqueuse de KCI (électrolytexylyéne étant apporté par
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un mélange gazeux ArfOLe dépot avait été effectué sur un substrat eN &aus un
potentiel de — 1,4 Ws Hg/HgSQ a 85°C. Le film mince obtenu était composé de
nanotiges de ZnO de 600 nm de diamétre et de 70@enlong (Figure 11-23(a)). Lévy-
Clémentet al. [68] reprirent le procédé en diminuant la concatidn de ZnCJ (- 1,0V

vs Hg/H@:.Cl,) et obtinrent un film mince constitué de nano-ooles de ZnO de 130 nm

de diamétre sur un substrat en verre conducteu@)Higure 11-23(b)).

— 200 nm — 300 nm

Figure 11-23. Nanofils de ZnO synthétisés par électrodéposi@riPauporté et al. [72]
et (b) Lévy-Clément et al. [68].

Les différentes études des paramétres intervenaamis dle procéde
d’électrodéposition tels que le choix des réadtfteurs concentrations, le potentiel ou
le courant imposé durant le dépdt (en mode potetatigue ou glavanostatique) et la
température de réaction, ont permis de contrOl@nfogénéité et la morphologie des

nanofils de ZnO [66, 70, 73-75].

Afin de créer un réseau de nanofils de ZnO a deanpstres géométriques
controlés, plusieurs méthodes ont été développé@mame les techniques par
lithographie [75, 76], I'emploi de membranes poe=u§/7] ou de masques a base de

spheres de polystyréne [78].

92



Dépét par voie de chimie douce (sol-gel/hydrothermale)

La synthése en solution est la méthode la plusammue et écologique pour
élaborer des nanofils de ZnO. Cette technique tggroen réalité deux méthodes

distinctes de synthese : la voie sol-gel et la Wyrothermale.

La méthode sol-getonsiste en I'hydrolyse d’'une solution de précurseafin
d’obtenir une solution colloidale (sol), laquellst @nsuite condensée pour former un
gel. Typiguement, un sel de zinc (ZPAZnN(NG;),, ZnCh, etc.) va étre ajouté a un
solvant (ou mélange de solvant) organique (EtOH,OMg éthyléneglycol EG,
polyéthyleneglycol PEG, etc.) et agité sous uneaoer température afin de produire la
suspension colloidale. Yiet al. [3] ont mélangé ZnAcavec de la trioctylamine et de
I'acide oléigue, chauffé pendant une heure a 288:¢s agitation magnétique avant de
faire précipiter les nanofils par ajout de EtOHeapérature ambiante. Pour synthétiser
des nanofils orientés sur un substrat, deux étapes nécessaires : la formation de

germes déposés sur un substrat et la croissam@nadéls sur ces germes.

Figure 11-24. Réseaux de nanofils de ZnO synthétisés par voiget@a) [79] et (b)
[80].

Huanget al.[79] ont ainsi élaboré des nanofils orientés dataag30 min a 65°C

un mélange de ZnAcdans du méthoxyéthanol (MOE) et de I'éthanolam(iBa)
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(Figure II-24(a)). Le mélange déposé sur un subgtea verre a ensuite subit un
traitement thermique pour faire croitre les nasoffbinghet al. [80] ont également

utilisé ce type de procédé en remplacant I'éthanmla par de la diéthanolamine (DEA)
(Figure 11-24(b)). Le mélange a été chauffé pendbnix heures a 60°C avant d’étre
déposé sous forme de film sur un substrat de vetreecuit. Le mécanisme de
croissance proposé dans ce cas est la formatiggrades au début du traitement de
recuit puis un transport de matiere depuis le fiers ces grains conduisant a une

croissance par couches successives et a la fomugioanofils [81].

La synthese pawoie hydrothermalese déroule en solution aqueuse. La
formation de nanofils de ZnO orientés a la surfdice substrat comporte généralement
deux étapes. Une premiére étape consiste a deposerouche tampon composée de
foyers/germes de ZnO sur lesquels va s’effectuerdessance des nanofils lors de la

seconde étape.

Le dépbt de la couche tampon, lors de la premitapeé peut étre réalisé de

différentes maniéres.

 Le dépdt parlaser pulsé (PLD) permet d'obtenir des films minces tres
homogeénes et de bonne cristallinité [65, 82, 83].

* Le dépbt pampulvérisation (Sputtering)est une méthode PVD qui permet de
déposer des films minces a partir de cibles danpéeticules sont éjectées suite
a la collision d’ions, généralement issus d’'un gedtre [84-86].

* Le dépbt de couches atomiquél87, 88] (Atomic Layer Deposition-ALD) est
une meéthode de type CVD, utilisée dans lindustlie semi-conducteur,
permettant de déposer des films d’'une épaisselwrdee de 0,1 nm de maniére
controlée. Cette méthode consiste a exposer ldératulasdifférents précurseurs
successivement, en veillant a nettoyer la chamlereédiction entre chaque

exposition afin de retirer tous les réactifs enesxgu produits non désirés.
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Le dépdt paspray pyrolytiqu (Spray Pyrolysis) est une technique de dépos
qui consiste a nébuliser une solution contenanpfésurseurs sous forme
spray, puis d’envoyer les fines gouttelettes s surface chauffée afin qu'es
s’évaporent Figure 1-25). La température du substrat choisie dég
principalement du précurseur contenu dans la solugénéralement inférieure
500°C.Cette méthode permet d’obtenir des dépots homoggneproductible
sur une grande variété substrats. Elle est économique et son installatste

aisée.

Atomizer

Atomizer
control

_-Droplet transport mechanism

Spray nozzle~

‘Spray solution

Substrate
- Temperature

.
controller

Figure 1I-25. Schéma représentatif de la technique de dépogtorspray pyrolytique

* Le dépdt de solutions tampons |dip-coating ou spin-coating est basé sur la
méthode sogel. Unesolution est réalisée a partir d’'un sel de zincAg,,
Zn(NG3),) dissout dans un solvant organique (EtOH, MeOHjual peut étr
ajouté un agent complexant (EA, diéthylénetriamDETA, HMTA). Cette
méthode de dépbt de couche tampon est de loinuagonomique parmi le
différentes techniques rencontrées dans la litibzatL'étape de dépoét de
solution tampon est suivie d'un traitement de reafin de former les germes
ZnO, contrairement aux autres techniques présenptésédemment. L
méthode par digoating consiste a plonger le substrat verticaléndams le
solution tampon et de le retirer & une vitesserdétee afin d’obtenir un

épaisseur et une homogénéité contrdlées du Figure II-26a)). La méthod

par spineoating utilise la fcce centrifuge pour étaler le film a la surface
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substrat. L'épaisur et 'homogénéité du film dépendent de la vikéode la

solution et des paramétres de dépbt (vitesse déiamtet accélérationFigure

II-(b)).
(b) '
. .
cl ™
Dépot de la Etalement par Evaporation du
solution rotation solvant

Figurell-26. Principes de dépots par (dip-coating et (b) spi-coating.

Une fois la couche tampon réalisée, la croissamsendnofils sur les germde
ZnO va étre effectuée en plongeant le substrat @asslution de croissance. C«ci
est composée d’'un sel de zinc (Zn()z, ZnAc,, ZnCh, ZnSQ) et d'un hydroxyde
(NaOH, KOH, NHOH) ou d’'une espece aminée (HMTA, EA, DETA, 3). Dans la
méthode hydsthermale, I'apport du zinc nécessaire a la foromaties nanofils va ét
fourni par la solution de croissance qui est uemésir d’ions Zr**. L’hydroxyde er
solution ou I'amine vont conduire a la formation diux précurseurs principaux de

syntheseen solution de ZnO, suivant le pH de c-ci.
Zn’* +aHO = Zn(OH}“ - ZnC Equation I+3(a)
Zn’* +4ANH, = Zn(NH,);” - ZnO (b)

Dans le cas des autres dérivés aminés, la formatioprécurseur n’est p

directe et passe préalablement par une décompu

Dans le cas de HMTAV, 8¢-93]:
(CHz)e N, +6H,0 - 6HCHO+ 4N|—L(§\q ) Equation I1-4
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Dans le cas de DETA [94]:
(CH,),N;H;+4H,0 - 4HCHO+ 3NH3(aq)+ 2H, Equation II-5

Et 'ammoniaque étant en équilibre avec les iordrdwyde :

NH, (H,0 = NH,+HO Equation 11-6

11-2-2. Synthése de nanofils de ZnO par voie hydrothermale

Dans cette section, nous présentons en détailetigses de la synthese de

nanofils de ZnO par voie hydrothermale employéesadeans travaux.

11-2-2-1. Réactifs et substrats

Les réactifs utilisés pour la synthése des nandi#sZnO n’ont pas subis de
purification supplémentaire. La couche tampon arétdisée avec de l'acétate de zinc
dihydraté (ZnAg2H,O, NormaPur Analytical Reagent 99%) en solutionsd&thanol
absolu EtOH,s (VWR AnalaR NormaPur 99,9%). Pour effectuer laissance, du
nitrate de zinc hexahydraté (Zn(he6H,O, Acros Organics 98%) a été mélangé a de
I'hnexaméthylenetétramine (B1,N4, Sigma-Aldrich ACS Reagent 99%) en solution

dans I'eau distillée ultra pure (Milli-Q, 18,2Mcm).

Le choix du substrat sur lequel va étre déposéeulahe tampon est important.
En effet, il faut prendre en compte ses propriééssurface (rugosité, orientation
cristalline) et les caractérisations a effectuaeapa synthése. Pour cela, nous avons
choisi d’employer deux types de substrats diffésehe premier est une lamelle de
verre recouverte d'une fine couche d’oxyde d’indiwh d’étain transparent (ITO,
SOLEMS) et présente une certaine rugosité de surfacsecond type de substrat est le

silicium monocristallin (SILTRONIX). Il présente arsurface atomiquement plane et
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peut étre recouvert d’'une fine couche d’or par @rbation cathodique (en guise

d’électrode inférieure pour les mesures électrigjues

Lors de notre travail nous avons d( utiliser déféis substrats suivant les

méthodes de caractérisations désirées.

[I-2-2-2. Dépot d’une couche tampon

L'étape de dépb6t de la couche tampon est une étapertante car de son

homogénéité va dépendre ’homogénéité du réseaarsils de ZnO.

Afin d’obtenir une meilleure homogénéité et reprctihilité, le dépdt de la

couche tampon est précédé d’'une étape de nettspage du substrat.

Nettoyage du substrat :

Le substrat est placé successivement en :
* bain ultrasonique contenant dans une solution édaf 60°C) de tensio-actifs
pendant 5 min,
e bain ultrasonique pour un rincage a l'eau distilieetempérature ambiante
(minimum 4 fois de 5 min),
* seéchage par flux d’air chaud,
e nettoyage de la surface sous plasma (Plasma Clé#RRRICK PLASMA)
pendant 20 min.
Immédiatement aprés la session de nettoyage, lmosatampon contenant du
ZnAc,'2H,0O dans I'éthanol absolu a 0,01 M est déposée ssuldstrat. La quantité
déposée est proportionnelle a la surface de cel(di@d pL pour 1,5x1,5 cm2 45

pnL/cm?). La solution est étalée sur la surfacelpanéthode de spin-coating.
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Spin-coating :

Le protocole est le suivant :

* dépobt de 100 pL de solution tampon sur le subattampérature ambiante et a
pression atmosphérique.

* un temps de repos de 1 min 30 sec en laissantuaosose répartir sur toute la
surface du substrat.

* Le programme de spin-coating est effectué avegdemmeétres adaptés au type

de substrat.

Substrat sur verre ITO Substrat sur Si
Etape 1 Etape 2 Unigque étape
Vitesse (rpm) 500 1500 700
Accélération (rpm2) 500 1500 700
Durée (sec) 20 20 40
) Evaporation
. de I’éthanol
[
e
J
Dépot 100 plL 1min 30 sec de repos PrograTnme de
ZnAc,-2H,0/EtOH,, 0,01 M spin-coating

Figure 11-27. Principe du dépot par spin-coating d’'une couchegamsur un substrat.

L'état de surface du substrat doit étre pris en mtemdans le choix des

parametres de spin-coating. Le substrat de ver@ diiésente une rugosité de surface
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relativement importante bien qu'une couche d’oxwileété déposée. Le substrat de
silicium lui ne présente quasiment aucune rugosieé surface. La vitesse et

I'accélération devaient étre plus faibles, sinosdache tampon déposée est trop mince
et/ou inhomogéne. Cette inhomogénéité est souvadiiite par 'absence de la couche

de tampon sur certaines zones.

Ces trois étapes sont répétées deux fois avarfecteér un recuit pour former
les germes de ZnO. Pour ce faire, le substrat agtsiuvert d’'une couche tampon est
placé dans un four & 300°C pendant 15 min soussatinéoe ambiante. La température
de décomposition de ZnARH,O est de 240°C, donc a la température de 300°C ce
dernier est décomposé et oxydé pour former du Zr@Osurface du substrat est alors
recouverte d’'une couche composée de germes de ZieGt&s qui vont permettre

d’obtenir des nanofils avec une orientation suivaxe c [95, 96].

°

areg _ |

Figurell-28. De gauche a droite, photos du Plasma Cleaner, iacBpter et du four

meétallurgiqgue employés lors de I'élaboration ddsaétillons.

[1-2-2-3. Croissance de nanofils par voie hydrothermale

Nous avons réalisé lors de ce travail la croissaeceanofils de ZnO en solution

agueuse a basse température. La solution est cémplisn mélange équimolaire de
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Zn(NGs), et HMTA a 0,025 M Le mélange est effectué a partir de deux solutions
préparées séparément :

- une solution de Zn(Ng)» a 0,05 M,

- une solution de HMTA & 0,05 M.

Les deux solutions sont ensuite mélangées a temp&m@mbiante pour obtenir
une solution de croissance a une concentration@®s M. La valeur du pH du mélange

est mesurée a température ambiante et modifiéretida de la valeur désirée.

Pour effectuer la croissance, le substrat recoudemie couche tampon est
plongé dans la solution de croissance et maintanwmp porte échantillon avec la face

de croissance inclinée vers le bas. Le ZnO esbdépinsi durant la croissance.

Une fois la croissance réalisée, I'échantillonsesti et rincé abondamment avec
de l'eau distillée avant d’étre placé dans une e&tav80°C pour étre séché pendant
environ un quart d’heure. La Figure II- montre past général et tres homogéne d'un

échantillon apreés la croissance des nanofils de. ZnO
Substrat de

silicium dor¢

Nanofils de
Zn0O

Figure 11-29. Photographie d’'un échantillon (1,5 cxil,5 cm) obtenu apres une
croissance de 3h a 90°C
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II-3. Etude de l'influence des parameétres de croissance sur les propriétés

des nanofils de ZnO

Dans cette section, nous présentons une étudenmtgi@e et détaillée de
l'influence de différents parameétres sur la formatide nanofils de ZnO. Des
parametres, tels que le dispositif d’élaboratienpH de la solution de croissance, la
température ou le temps de croissance, sont cqmmwsinfluencer la formation et la
morphologie des nanostructures de ZnO [95, 97-1G.résultats obtenus lors de cette
étude sont présentés et discutés non seulememtuetuse & morphologie, mais aussi

sur les propriétés physiques.

11-3-1. Influence de la méthode d’élaboration

11-3-1-1. Influence du réacteur

Au début de notre travail, la croissance hydrotlzdenétait réalisée dans un
bécher contenant 20 mL de solution de croissanmgs sgitation magnétique. Le
substrat était maintenu horizontalement par unepéchantillon en acier inoxydable,
réglable en profondeur. Le réacteur était therniégiar un systeme de bain d’huile sur
plague chauffante (Figure 11-30). La solution deissance était d’abord chauffée et une
fois la température désirée atteinte, le substait plongé dans la solution pour un

temps de croissance donné.
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Figure 11-30. Schéma du premier réacteur thermostaté sur bainild'h

Les premiers échantillons obtenus par ce montagenéttres inhomogénes avec

des nanostructures en forme d’étoiles de taillesamétriques (Figure 11-31).

Figure 11-31. Images MEB d'échantillons obtenus par le dispoddifa Figure 11-30.
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L’expérience a montré qu'il était difficile de m&emir une température stable au
cours de la réaction. De plus, le réacteur n’@ag completement hermétique car nous

observions une diminution du volume de solutiorad@vaporation du solvant.

Afin de mieux contrbler la température et le volumie solution (donc la
concentration), nous avons conc¢u un second dispodans un matériau en poly-

fluoroéthyléne (Téflon ©) reconnu pour son inediemique.

Bombonne Téflon

Cylindre calorifugé

PHVSIC%E

‘ Sable

Substrat A\ ‘ Banc chauffant

(couchetampon)

! .

[
Figure 11-32. Bombonne Téflon chauffée sur banc de sable.

La bombonne en Téflon a une capacité de 80 mL dimselle un porte-
échantillon, également en Téflon, maintient le sabsavec la face de croissance
orientée vers le bas (incliné de 30° par rappatd’ vertical). Un orifice permet le
passage d'une sonde afin de contréler la températier la solution. L'ensemble
constituant un systeme hermétique (Teflon sealéttbkee tout est chauffé sur un banc
de sable (Figure 11-32). Le dispositif a été caipour un volume de solution de 50 mL,
ainsi une croissance est typiquement réaliséeta das deux solutions de précurseurs

de 25 mL a 0,05 M chacune.
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Ce dispositif a été adopté pour la suite de tontesétudes, car il nous permet
d’obtenir non seulement une bonne homogénéité degfils mais aussi une meilleure

reproductibilité.

[1-3-1-2. Influence de la température initiale

Dans la littérature, nous constatons qu'il existe diversité de morphologie des
réseaux de nanofils de ZnO. Nous remarquons aussiles équipes de recherche
plongent le substrat avec ou sans couche tampos ldasolution de croissance a
différente température sans préciser leur rélen Alie bien comprendre l'effet de la
température initiale de croissance, nous avons uwbrkux expeériences avec des
méthodes d’élaboration distinctes :

- Laméthode la consisté a plonger I'échantillon dans la bomleatirectement a
température ambiante aprés avoir mélangé les deluxions de précurseurs.
L’échantillon qui contient la couche de tampon sudiors la montée en
température jusqu’a la température désirée.

- Dans laméthode 2la solution de croissance est préchauffée dahsrabonne
jusqu’a atteindre la température de croissancerésavant d'y plonger
I'échantillon. Dans ce cas, la couche tampon neitspas la montée en

température comme dans le cas de la méthode 1.

La morphologie des échantillons couverts d’'un nésda nanofils de zZnO

obtenus & lissue de ces deux méthodes d’élabaratiot été caractérisés par

microscopie électronique en balayage (MEB).
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Figure 11-33. Images MEB d’échantillons synthétisés 3h a 90°C(pala méthode 1 et

D’aprés les images MEB (Figure 11-33), nous remarguque, pour tout autre
parametre identique, les nanofils obtenus présentea forme différente suivant la
méthode employée. Les nanofils synthétisés pardthade 1 présentent un diametre
moyen plus important ainsi qu’une distribution dandetre plus large que ceux obtenus
par la méthode 2 (Figure 11-34). La méthode 1 canada formation de nanofils ayant
une forme légérement conique et une terminaisagldasalors que la méthode 2 forme

des nanofils avec un diametre relativement homo¢@iteng du fil et une terminaison

plutbt plate.

(b) la méthode 2.
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Figure 11-34. Distribution des diamétres des nanofils synthétssdsn les méthodes 1

et 2. La statistique a été faite sur une surfacé@ens.
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La difference de morphologies obtenues entre leax dméthodes peut
s’expliquer par la température initiale de croisganDans laméthode 1 la couche
tampon est plongée dans la solution de croissanteenpérature ambiante et subit la
montée en température pour atteindre la valeuiO8€ Soit environ une heure et reste a
cette température pendant encore deux heure. Dusamhontée progressive en
température, les germes de ZnO composant la cdaafgon vont croitre et coalescer
avec d’autres, donnant ainsi naissance a des pgmmdale tailles différentes (Figure II-
35). Une fois que la température atteint une valeseuil », la croissance des nanofils
débute et continue jusqu’'a ce que la températumgae la valeur désirée et que

I'expérience ne soit arrétée.

Montée en température de

Germe\s deZnO 20T la solution (T< 90C)
* ! ° MéthOde 1 C ) L4
. o. o o - ’ . ®

S — .

o Au ol Coalescence
| des germes
— de ZnO
. Le substrat est plongé
Méthode 2 directementa la température Montée en température
désirée (90C) de la solution

Nanofils de
Zn0O
Au
|

Croissance a température (90C)

Figurell-35. Mécanismes de croissance dans le cas de nandfilké&tisés par la

Méthode 1 et la Méthode 2 [102].

Dans laméthode 2 au contraire, la solution de croissance est dthicbauffée

et une fois la température désirée atteinte, 'éthan est plongé pendant un temps
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donné. Les germes de ZnO de la couche tampon neseabpas de croissance ou de
coalescence, les nanofils croissent directemefag® plus homogéne avec un écart de

diametres plus faible.

La méthode 2, qui consiste a plonger I'échantildota température désirée, a

donc été choisie comme méthode d’élaboration pétude des autres parametres.

11-3-2. Effet du pH de la solution de croissance

La synthése par voie hydrothermale fait partie éthodes d’élaboration dites
de chimie douce et a ce titre elle est régie patdis de la chimie. Le pH joue donc un
réle majeur dans les réactions chimiques et ikadémontré qu'il influe fortement sur

la formation de nanostructures de ZnO [92, 93, 10G, 104].

=

A ) Q/M,!’

L
’
-
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Figure 11-36. Images MEB (vue de dessus) de nanofils de ZnOé&tigitk a pH de (a)
6,4; (b) 6,6; (c) 6,8; (d) 7,0; (e) 7,2; (f) 7,49mectivementbarre d’échelle : 500 nm).
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Afin de mieux comprendre son influence, avant leissance, nous avons fait
varier la valeur initiale du pH de la solution anf@rature ambiante qui est comprise
généralement entre 6,8 et 7,0 aprés la préparakiota solution. Pour cela, deux
solutions de HCI et de NaOH a 0,05 M ont été agmtdfin d’obtenir la valeur du pH
désirée. Six échantillons ont été réalisés a desqhpris entre 6,4 et 7,4 avec un pas

de 0,2, pour des conditions de croissance idergiqteamps de croissance de 2h a 90°C.

Les images MEB obtenues montrent la présence defilsaa la surface des
substrats pour toute la gamme de pH étudiée (Fidpa®). Les nanofils présentent tous
une structure hexagonale et sont préférentiellerneentés suivant I'axe, comme

I'atteste le diffractogramme de rayons X (Figur8T).
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Figure 11-37. Diffractogrammes de rayons X des nanofils de Zn@hetisés entre pH
6,4 et7,4.
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La caractérisation effectuée par diffraction degons X a été réalisée sur des
échantillons synthétisés dans les mémes conditi@is sur un substrat de verre, du fait
gue le pic de diffraction Au(111) présente unensti& importante et se situe a un angle

de diffraction trés proche de celui du ZnO(0002).

Tous les échantillons, a I'exception de celui sgtifé a pH 7,4, présentent un
unique pic de diffraction correspondant au plar0@@e ZnO. A noter qu’une intensité
importante du pic (0002) de I'échantillon obtenupld 7,0 illustre une excellente

cristallinité des nanofils de ZnO de cet échantillo

Nous avons observé un changement de la morphadlegieanofils pour les pH
de 6,8 et 7,2. Ces derniers présentent une tersnimailate contrairement aux autres qui
ont une terminaison plus effilée en fuseau. Ce piméme a été reporté par Willan@gr
al. [101] lors d’'une variation de pH entre 6 et 10 g@ut d’ammoniaque et est attribué
a I'érosion des surfaces polaires en milieu basigge nanofils forment une structure

hexagonale qui en présence d’'un exces d’'ionsud@tre érodée.

Vernardouet al. [100] ont réalisé plusieurs morphologies de ZnQr, des
substrats sans couche tampon, pour une gamme demptise entre 7 et 12. Ainsi, en
ajustant le pH d’une solution de Zn(h@et de HMTA a 0,01 M par ajout de NaOH, ils
ont obtenu des nanotiges, des octaedres, des prisntes fleurs. Shiet al. [15] ont
fait varier le pH dans une gamme plus restreini65(@,5). Ils ont fait croitre durant
10h a 95°C des nanofils de ZnO et modifié le pH @aut dammoniaque. Ils ont
obtenu des nanofils avec une structure hexagomaleges pH compris entre 6,65 et 8

et une morphologie en forme de bourgeon (buddmgédt-like) pour un pH de 8,5.

Dans le cas présent, la gamme d’étude est comgmise 6,4 et 7,4, on ne peut
pas attribuer ce changement de morphologie a uéseX@ns H ou HO. La forme de
la terminaison des nanofils peut étre influencé&ediféérents parametres : orientation et

cristallinité des germes de la couche tampon, curaton locale durant la croissance,
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etc. Nous pouvons supposer que ces parametresasbmtigine du changement de

forme observé.

Toutefois, nous avons observé une meilleure hom@geérdes échantillons
synthétisés a des pH compris entre 7,0-7,4 (Fijt88). Les échantillons synthétisés a
des pH inférieurs a 7,0 présentent tous une inhémé&tge de surface avec des trous
autours desquels les nanofils perdent leur oriemigiréférentielle. Nous supposons que
la solution acide peut endommager localement lalo®uampon que nous pouvons

observer sur la Figure 11-38(a).

Figure 11-38. Images MEB (vue perpendiculaire) des échantillgmarsstisés a pH

(@) 6,4; (b) 7,0 et (c) 7,4 respectivement. (Bat&chelle : 10 pum).

La variation de densité de nanofils présents ssirdiférents échantillons est
attribuée a la densité de germes présents darmutde tampon. Le dépbt de grandes
guantités de solution entraine la formation de beadampon épaisses avec une densité
plus importante de nanofils sur la surface du sab$d5, 98, 105]. Toutefois, dans ce
travail nous nous sommes efforcés d’élaborer uearéslie nanofils peu dense afin de

préserver au maximum la surface spécifique néaessair la détection de gaz.
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11-3-3. Effet de la température de croissance

La température de réaction influe directement sauthermodynamique de
réaction, donc la croissance des nanofils de Zraplupart des études réalisées su
mécanismes de formation de ZnO par voie hydrothiermanontré une augmentati
de la longeur moyenne et du diamétre des nanofils avec lpdesture de croissan

[98, 106, 107].

Afin de déterminer linfluence exacte de ce parameatans nos conditior
d’élaboration, nous avons effectué une série di#dlans dont la température «
synthése est a 60°C, 70°C, 80°C et 90°C reivement Figure 1-39). Pour ces
échantillons, le temps de croissance est de 2h @vgaH de la solution de croissar

ajusté a 7,0.

Figure 11-39. Images MEI de nanofils de ZnO synthétisés a (a) 60°C, (b) 705X
80°C et (d) 90°C respectivement. Le temps de @ocssest de 2h avec pH ajusté a

(Barre d’échelle : 300 nm).

112



A partir des images obtenues par caractérisatioB MiBus avons observé une
forte influence de la température de croissancéasi@ngueur moyenne des nanofils de
ZnO. Celle-ci augmente quasi linéairement aveemapérature, entre 20 nm pour une
croissance de 2h a 60°C jusqu’a 720 nm a 90°C (&itt#0(a)). Le taux de croissance
estimé a partir d’'une régression linéaire est dar@8C pour la gamme de température

étudiée, i.e. 60 — 90°C.
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Figure 11-40. Evolution de la longueur (a) et du diamétre moy@ndes nanofils de

ZnO en fonction de la température de croissance.

Nous constatons aussi qu’une température minimuenvifon 60°C est

nécessaire pour initier la croissance de nanodlgmO. Des films minces constitués de
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nanofils de ZnO courts peuvent étre élaborés aemeérature de 60°C, alors que des

films de longs nanofils sont obtenus a des tempggaisupérieures.

Le diameétre moyen des nanofils, quant a lui, évaklativement peu avec la
température (Figure 11-40(b)). Les nanofils synigé a 60°C présentent un diametre de
I'ordre de 20 nm et atteignent 34 nm pour une seoise a 90°C. Cela signifie que la

croissance latérale est moindre comparée a celee dieection axiale.

Le facteur d’aspect augmente linéairement aveergérature, montrant ainsi
que la température favorise une croissance dadiiseletion axiale [0001] au détriment

des directions latéraled( 11] et [1010].

L’emploi de températures supérieures a 100°C ptésamrisque du fait que la
solution est préalablement chauffée en milieu fefareplus, son ouverture génére une
grande diminution de pression et 'évaporation d@'partie du solvant. Une température
de croissance de 90°C permet d’obtenir des nanlafigs et fins avec un facteur
d’aspect qui peut atteindre une valeur de 20,agllgarait donc comme une température
de croissance optimisée pour les réseaux de nardilZnO que nous souhaitions

obtenir.

11-3-4. Effet du temps de croissance

Le temps de croissance est un paramétre essemns k& contrdle de la
morphologie. En effet, le temps de croissance@stw pour influencer la longueur et le
diamétre moyen des nanofils. Afin d’établir uneétigue de croissance de la formation
de nanofils de ZnO par voie hydrothermale, nousia\affectué des synthéses pour des
temps compris entre 30 min et 6h & une tempéraer@0°C avec un pH de 7,0. Les

échantillons ainsi obtenus sont dénom®@snin, 1h, 2h, 3h, 4h, 5h et6h.
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Figure 11-41. Images MEB dnanofils de ZnO synthétisés durant (a) 30 min1{h)(c)
2h, (d) 3h, (e) 5h et (f) 6h respectivement, a 9@€c pH 7,0. (Barre d’éche : 500 nm).

A partir de la caractérisation par MEB des échlamd, nous avons [
déterminer I'évolution des paretres morphologiques avec le temps de croiss
(Figure 11-40). La longueur moyenne des nanofils augmente aeedeimps d
croissance, de 350 nm pour 30 min a 90°C jusq®B3d.in pour une croissance de 6
90°C. Les nanofils présentent tous une orieon préférentielle suivant la normale
substrat, une légére désorientation peut étre nitéest attribuée a la (relativeme

faible densité de nanofils.

La Figure 1l-42montre I'évolution de la longueur moyenne en famttilu temp:
de croissance, d'apres c«ci, deux régimes de croissance apparaissent, unigm
régime avec une cinétique de croissance rapid®ird de 10 nm/min pour des terr

de croissance allafiisqu’a 60 min et un second régime pour des teropgds entre
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60 min et 6h avec une cinétique plus lente de 3mm/Ce phénoméne a également été
observé par Greerat al. [108] et Postekt al.[109] et est attribué a une diminution de
la concentration des ions Znau cours de la réaction. En effet, plusieurs réastse
trouvent en compétition, conduisant a la formatidhydroxyde Zn(OH) et la
formation de ZnO. Or, I'hydroxyde, au-dela d’'unetame concentration dans le milieu,
va précipiter. Cette précipitation consomme plugord Zrf* que la croissance
proprement dit, et par conséquent elle conduiran aalentissement considérable la

formation de ZnO.
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Figure 11-42. Evolution de la longueur moyenne des nanofils antion du temps de

croissance @ [108]e [109]).

Le diametre moyen des nanofils ne montre quasipa&std’évolution et reste a
une valeur de 34-35 nm pour des temps de croissalast jusqu'a 5h. Seul
I’échantillon6h voit le diamétre moyen des nanofils augmenté, cemaus pouvons le

constater sur la Figure 11-43.
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Figure 11-43. Evolution du diamétre moyen des nanofils de Zn@ection du temps

de croissance.

Pour des temps de croissance compris entre 30 thi,eseule la longueur
moyenne des nanofils connait une augmentation fgigtive en comparaison du
diametre des nanofils. Cela signifie que la craoissaaxiale est privilégiée par rapport
aux croissances latérales. Ce phénomeéne peut)gtligue a partir de considérations
cristallographiques. Comme nous l'avons vu en déeute chapitre, ZnO se cristallise
dans la structure cristalline type Wairtztite quiupetre simplement décrite par
I'alternance de plans constitués d'ions®Zret . Cet empilement génére une
formation d’'un dipble dans la direction de I'ageDonc cette structure peut étre vue
comme I'empilement de tétraedres formés par legémxgs avec le zinc en leurs centres

(Figure 1I-44(a)).
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Figure 11-44. (a) Polyédre de coordination dans la structure Yiie de ZnO

et (b) différentes faces cristallines de ZnO indéag indices de Miller.

Les cinétiques de croissance des difféerentes facstallines peuvent étre
déterminées a partir des éléments les constiteatesirs réactivités. Ainsi, les sommets
des tétraédres peuvent appartenir a un maximunraie tetraédres alors que les
éléments constituant une aréte ne peuvent étrguiésdeux tétraedres au maximum et
les éléments appartenant aux faces des tétraeelfgsunent pas étre liés a d’autres. La
coordination de ces éléments se resume donc panmst (3), arréte (2) et face (1).
Comme la réactivité de élément est liee a sa coation, les éléments constituants les
sommets des tétraedres présentent donc une réastijiérieure a ceux appartenant aux
arrétes, eux-mémes ayant une réactivité plus imptatque ceux formant les faces du
tétraedre. Ainsi, les faces cristallographiques posdées a partir des sommets des
tétraeédres auront une réactivité plus élevée empaaaison des faces constituées a partir

d’arrétes ou des faces des tétraédres.

A partir de ce raisonnement, nous pouvons en détkiifiait que les faces [0001]
constituées par les sommets des tétraedres ordroissance cristalline supérieure aux
faces 1100] et [1000] constituées quant & elles par les esr@es tétraédres (Figure II-

44(b)). Cela explique pourquoi il existe une crargse axiale beaucoup plus privilégiée

118



par rapport aux croissances latérales pour lesnéitbas obtenus pour des temps de

croissance compris entre 30 min et 5h.

Pour I'échantillon6h, nous pouvons noter une augmentation aussi biealeaxi
que latérale des nanofils. Si nous observons atteatian la Figure 11-41(f), nous
pouvons constater qu’il y a une formation d’'uneatmidense a la base des nanofils.
Durant la croissance, de nouveaux nanofils se forreesuivant la densité de nanofils
déja présents, ces derniers peuvent croitre ouflsséonner avec ceux présents. Dans le
cas présent, la densité et I'inclinaison des némuwéint géner la croissance de nouveaux
nanofils. Ces derniers vont alors coalescer avex cgja présents, ce qui a pour
conséquence d’augmenter le diamétre moyen desilsagformer une couche dense a

la base des nanofils (Figure 11-45).

Croissance

Figure 11-45. Schéma illustrant 'augmentation du diamétre moges nanofils entre

les échantillongh (gauche) e6h (droite).

Pour cette série d’échantillons, nous avons cangtae I'évolution du facteur
d’aspect suit une tendance similaire a la longneayenne avec le temps de croissance.
Le facteur d’aspect obtenu est compris entre 180epour le temps de croissance

compris entre 30 min et 6h (Figure 11-46).
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Figure 11-46. Evolution du facteur d’aspect avec le temps déssemce.

Avec des parametres d’élaboration optimisés, nousyqns obtenir des nanofils
longs et fins avec un facteur d’aspect pouvaniraite une valeur de 28. Des nanofils
avec de telles caractéristiques sont trés intémessgour des applications

photovoltaiques ou de détection de gaz qui requiete grandes surfaces spécifiques

pour un faible volume occupé.

Les propriétés structurales des nanofils syntretisé aussi été caractérisées par
diffraction des rayons X. La Figure 11-47 corresdomu diffractogramme d'un
échantillon élaboré sur un substrat de silicium (mon doré€), représentatif de
I’échantillon3h. A noter que 'aspect des diffractogrammes desuddlons constituant

la série sont quasi identiques.
ZnO se cristallise dans la structure hexagonalepeate de type Wirtzite dans
le groupe d’espadg,, . Le diffractogramme comporte des pics de diffattielatifs au

substrat de silicium ainsi que les pics caracifuss de la structure cristalline de ZnO.
Les pics de ZnO ont été indexés par les indicedlidler (100) et (002), lintensité

relative de ces pics montre une orientation prétéele des nanofils suivant 'axe Le
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second pic (100) témoigne d’'une légere désoriamate certains nanofils par rapport a

cet axe.
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Figure 1I-47. Diffractogramme de rayons X de I'échantilldh.

L'étude des propriétés optiques des échantillorégaement été réalisée par
spectroscopie de photoluminescence (PL) pour sétie d’échantillons. La Figure II-
48 représente les spectres PL des échantillonsrenidn du temps de croissance. Les
spectres obtenus comportent deux eémissions priesipha premiere émission dans le
domaine ultra-violet (384 nm) correspond a la titéors de la bande interdite (bande de
gap) de ZnO. La seconde émission dans le domasitdes{450-750 nm) est attribuée a
des défauts et/ou impuretés présents dans lagteude ZnO. Les spectres ont été

normalisés par rapport a I'intensité d’émissiorlafansition de la bande interdite.

On observe une augmentation de l'intensité relaliwd’émission attribuée aux
défauts avec le temps de croissance ainsi qu'utacpent de son centre d’émission

pour I'échantillon synthétisé durant 6h.
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Figure 11-48. Spectres de photoluminescence des échantillonisétisés en fonction

du temps de croissance.
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Figure 11-49. Evolution du rapport entre I'intensité d’émissioasddéfauts et I'intensité

d’émission de la bande interdite.

La Figure 11-49 représente I'évolution du rappoesdntensités relatives entre

I'émission due aux défauts et I'émission de la didon de la bande de gap. Cette
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évolution traduit une augmentation du taux de défalans ZnO avec le temps de

croissance.

De nombreuses études ont été réalisées afin demiléée la nature exacte des
défauts responsables de I'émission dans le visibémission dans le visible est
considérée étre la contribution de plusieurs tygesdéfauts, tels que les lacunes

d’oxygéene ¥, V., V) [110-112], les lacunes de ziG,, les oxygénes interstitiels

O [113, 114], des zinc interstitiels Zn[64] ou encore la présence d'autres éléments
[115]. Trois principaux centres d’émissions soninéélement considérés étre a
I'origine de I'émission dans le visible, une émisscentrée dans le vert (490-540 nm),
une émission centrée dans le jaune (550-600 nmjnetémission centrée dans le

domaine orange-rouge (650-700 nm).

L’émission dans le vert a été largement rapportépuid ces dix dernieres
annees et reste la plus controversée. Elle esbuse a des lacunes d’oxygenes

simplement ioniséesV() [111, 112, 116-118], bien que d'autres origingantété

eégalement proposees telles que des lacunes d¢ldiac120], des interstitiels de zinc
[64] ou du cuivre [115]. Un grand nombre d’articles réferent aux travaux de
Vanheusderet al. [121]. Dans lesquels, la caractérisation effectpae résonnance
paramagnétique électronique sur une poudre forneémathoparticules de ZnO avait
attribué l'origine de cette émission de photolurstence a la présence de lacunes

d’oxygéne simplement ionisées.

Ainsi, Meng et al. [111] ont synthétisé des nanotiges de ZnO par PMD,
caractérisation par spectroscopie PL a montré rgsefaible émission dans le visible
dont I'intensité augmente avec la température deir¢rigure 11-50(a)). Cette émission
a éeté attribuée a la formation de lacunes d’oxygenmées par désorption d’atomes

d’oxygéne a haute température durant un traitehemnécuit.

123



Ng et al.[118] ont élabore des nanofils de ZnO, par la mémathode PVD. Les
spectres PL de ces nanofils montrent un déplacemenst le rouge de I'émission

attribuée aux lacunes d’oxygéne avec le tempsalssance (Figure 11-50(b)).

annealed at §50°C

annealed at 800°C

Intensity (a.u.)

pnnealed at 600°C

Intensity (a.u.)

as-synthsized

(@) 20 22 24 26 28 30 32 34 36 ()3500 4000 4500 5000 5500 6000
Energy (eV)
Wavelength (A)

Figure 11-50. Spectres de photoluminescence de (a) nanotige$ € 1) de nanofils

de ZnO [118] synthétisés par transport en phasesuap

Zhou et al. [122] ont synthétisé des nanoparticules cceur-eppel de
Zn0O:Zn(OH) par voie de chimie douce dans du méthanol. Le tspeeL des
échantillons montre une forte intensité de I'énassdans le visible (~ 530 nm) par
rapport a I'’emission due a la transition de la leamderdite. Un traitement de recuit a
différentes températures sur les échantillons aemigvidence I'apparition d’une bande
dans le bleu (~ 450 nm) correspondant a la décatigoprogressive de I'hydroxyde

en surface des particules.

Bien que l'origine de I'émission dans le vert naspa étre a I'’heure actuelle
formellement identifiée [123], des études tentept@uver que son origine se situerait

en surface [124, 125].

L’émission dans le jaune-orange (550-600 nm) aedgant été reportée dans les
nanostructures de ZnO [108, 126, 127]. Son origgs¢ également un sujet de

discussions, elle proviendrait d’'oxygénes inteedtit de groupements hydroxydes en
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surface [128] ou de lacunes d’oxygéne doublemeamséesV," [129]. Li et al. [130]

ont étudié les propriétés de photoluminescenceadefils de ZnO synthétisés par voie
hydrothermale et ont montré I'implication de niveaprofonds a l'origine de cette

émission.

L’émission dans le rouge, moins reportée, estbathe a un exces d’oxygene
[131, 132], tres probablement venant de plusieanrstributions dont des oxygenes

interstitiels [64] et des oxygenes en surface.

Pour mieux comprendre ces mécanismes dans nostiéohan nous avons
procédé a une décomposition des spectres sur i dé&chantillons obtenus avec
différents temps de croissance suivant ces troisstoms PL dans le visible (Figure II-
48). Nous avons considéré I'émission dans le \@sddmme étant la somme de trois
émissions, chacune représentée par une gaussiemearactéristiques des gaussiennes

sont regroupées en annexe.

Grace a la décomposition par une somme de gaussigl@l’émission dans le
visible, il est possible de suivre I'évolution datensité de chague émission constituant
I’émission dans le visible. La Figure 1I-51 repnétgela décomposition des spectres PL
de six précedents échantillons en trois émiss®hsG2 et G3 respectivement. Nous
pouvons observer une augmentation de l'intens@ajé de I'émission dans le visible
qui résulte d'une augmentation des intensités ivelstde I'’émission dans le jaune-
orangeG2 (575 — 600 nm) et de I'’émission dans le ro@f (650 — 680 nm). Ce
phénomene serait d0 a une augmentation du tauxygbores interstitiels et/ou de
groupements hydroxydes (~ 580 nm) et a la présefmeygénes en surface des
nanofils (~ 660 nm).

La légére diminution de I'émission dans le v&1 et 'augmentation des
émissions dans le jaune-oran@e et le rougeG3 pour I'échantillon 6h contribuent au

déplacement du centre d’émission dans le visibéeke sur la Figure 11-48.
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Figure II-51. Décomposition par une somme de trois gaussieBGie&2 etG3 des

spectres de photoluminescence des échantillor0(a)in,(b) 1h,(c) 3h, (d)4h, (e)5h

et

(c)6h.
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L’analyse dispersive en énergie de rayons X (EDe{jefsur ces échantillons
révele une évolution croissante du ratio atomiguZ comme nous pouvons constater

sur la Figure 11-52.
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Figurell-52. Evolution du rapport atomique Zn/O tracée a pad#s résultats de

'analyse DEX.

Pour des temps de croissance inférieurs a 5hiteZatO se situe en dessous de
I'unité ce qui signifie que le taux de zinc est@éméur au taux d’oxygene. Ceci pourrait
s’expliquer par la présence d’'un exces en oxygéne de lacunes de zinc dés le début
de la croissance mettant ainsi en défaut le tauzirtepar rapport au taux d’oxygene.
Le rapport montre une augmentation avec le tempsraissance, pouvant étre due a
une augmentation du taux de zinc et/ou une dinonutlu taux d’oxygéne. Afin de
déterminer lequel de ces mécanisme est le plugtisie de se produire, il nous faut

corréler ces résultats avec ceux obtenus par sgeofie PL.

La Figure 11-53 illustre I'évolution de l'intensitdes gaussienn€xl, G2 et G3,
utilisées pour le fit, en fonction du temps de ssance. Pour une meilleure

compréhension, les schémas illustrant les différeypies de défaut ont été ajoutés.
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Figurell-53. Evolution de l'intensité des gaussiennes (utiliggas le fit) en fonction

du temps de croissance.

Nous pouvons observer que les résultats PL ont naamte augmentation de

I'intensité relative dans le jaune-orange et legmavec le temps de croissance.

Des lacunes d'oxygenes a lorigine de I'émissiomtee a ~580 nm
coincideraient avec un défaut en oxygene croisdans les nanofils et donc a une
augmentation du rapport Zn/O avec le temps de saote. Or la synthese par voie

hydrothermale se déroule en solution aqueuse &t d@mms un milieu riche en oxygéne.

Le mécanisme de formation proposé serait alorsuleast : la synthése en
solution aqueuse conduit a la formation de nanafis ZnO avec un taux initial
d’oxygéne en excés par rapport au taux de zinegud( a la présence des oxygenes
interstitiels et des oxygénes en surface, ceciagrdrun rapport Zn/O inférieur a 1
(Figure 11-52). Le taux d’oxygene augmente durantioissance mais moins vite que le
taux de zinc, conduisant ainsi a une évolutionssante du ratio Zn/O avec le temps de
réaction. En effet, comme nous pouvons le constatgrartir de la Figure 11-53

I'intensité relative de I'émission dans le vertpiésentée patl), associée aux lacunes
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d’oxygenes, évolue peu avec le temps de croiss&uceontraire, les émissions dans le
jaune-orange et le rouge (représentées @ar et G3), associeées aux Oxygenes
interstitiels et en surface, respectivement, voientrs intensités augmenter avec le
temps de croissance. Le taux d'oxygéne augmentes a@oe le taux de lacunes
d’oxygene semble rester constant avec le tempgaiesance. Afin que le ratio Zn/O
augmente au cours de la réaction, il est nécesgagde taux de zinc augmente plus
rapidement que le taux d’'oxygéne. Ce raisonnemeus rtonduit a I'hnypothése de la
formation de zinc excédentaire dans I'échantillors Ide la croissance, sous forme de
Zn interstitiels ou bien en surface sous forme dibyydes Zn(OH); ce dernier se

précipite pendant la synthése par voie hydrothexretlse dépose dans le réseau des

nanofils.

11-3-5. Effet du recuit sur les propriétés optiques des nanofils de ZnO

Afin de mieux comprendre l'influence de I'enviromment sur les propriétés
optiques ainsi que leurs origines, nous avons tféean traitement thermique sur les
échantillons précédemment étudiés. Le traitemeonaisté a les placer 30 min a 400°C
dans un four sous atmosphere ambiante (Figure)ll{2& échantillons recuits sont

déenommés0 minA, 1hA, 3hA, 4hA, 5hA et6hA respectivement.

L’'observation au MEB des échantillons recuits aélé aucun changement au
niveau de la morphologie des nanofils suite auemaent thermique. La Figure 11-54
correspond aux images MEB des échantillbhset 5hA en vue de dessus et en vue

transverse (présentés a titre d’exemple).

Cette série d’échantillons a ensuite été caraégde nouveau par spectroscopie

PL, les spectres PL obtenues sont présentés Biguee 1I-55.
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Figurell-54. Images MEB en vue de dessus des échantilloi (&) 5hA et en vue
transverse (cph, (d) ShA.

—30minA
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—5hA
—6hA
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Figurell-55. Spectres PL des échantillons recuits en fonctiotedhps de croissance.
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Les résultats obtenus par spectroscopie de phoiodsgcence montrent
également la présence des deux émissions dansoteairtes ultra-violet et visible
comme ceux avant recuit. Les spectres ont été liggagar rapport a I'émission de la

transition de la bande de gap du ZnO (384 nm).

Nous pouvons constater une inversion de tendanceapport aux echantillons
avant recuit, a savoir une diminution de l'inteésie I'émission dans le visible avec le
temps de croissance alors que lintensité de éetission augmentait avec le temps de

réaction avant le traitement thermique.

La Figure 1I-56 représente I'évolution du rappoesdntensités relatives entre
I’émission dans le visible et celle dans I'ultrateit en fonction du temps de croissance.
Cette figure met en évidence la diminution du rappes intensités avec le temps de

croissance suite au traitement thermique.
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Figurel1-56. Evolution du rapport entre l'intensité d’émissioesddéfauts et I'intensité

d’émission de la bande interdite des échantillovard recuit(®) et aprés recuifm).
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La diminution de ce rapport provient d'une dimiutide l'intensité relative a
I'émission dans le domaine visible, attribuée audfadts dans ZnO. Pour les
échantillons synthétisés a des temps de croissemegris entre 30 min et 2h, le
traitement de recuit a eu pour effet d’augmenterapport des intensités et donc
l'intensité d’émission due aux défauts. Pour dempte de croissance plus longs, le
recuit a pour effet de diminuer l'intensité de eeéimission. Le traitement de recuit

influe donc directement sur la teneur en défauts dies nanofils de ZnO.

Afin de déterminer quels types de défauts se voiedifiés par le recuit, nous
avons procédé a une décomposition de I'émissios tawvisible des spectres par la

somme de trois gaussiennes dont les caractéristgprd listées en annexes.

Les spectres PL des échantillons recuits sont carep@aceux des échantillons
avant recuits associés leurs déconvolutions p& traussienne&l, G2, G3 (en trait

continu) etG1A, G2A etG3A (en pointillé), respectivement (Figure 11-57).
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Figurell-57. Décomposition par une somme de trois gaussieBAAS1A, G2/G2A et

G3/G3A des spectres de photoluminescence des échaniifp88 min et30 minA, (b)
1h et1hA, (c) 3h et3hA, (d) 4h et4hA, (e)5h et5hA et (f)6h et6hA.
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Si nous regardons l'effet du recuit sur chaque #éidlan, on observe que dans
le cas de I'échantilloB0 min les intensités relatives des émissions dans fejavange
(G2A) et le rouge G3A) augmentent alors que I'’émission dans le V@A) diminue.
D’apres l'attribution faite des différentes émissadans le visible, nous pouvons donc
supposer que le recuit a augmenté le taux d’oxygémerstitiels et en exces (jaune-

orange et rouge) et diminué le taux de lacunesygjéme (vert) [129].

Le constat est similaire pour ['échantillodh, on peut observer une
augmentation des émissions dans le jaune-ora@@&\)( et le rouge G3A) et une
diminution de I'’émission dans le veB{A) apres le recuit. Le spectre de I'échantillon
3h montre une faible augmentation des intensités @meissions jaune-orange et le
rouge, ainsi un déplacement du centre de ces @msssers les longueurs d’'onde plus
importantes (Figure 11-57(b)). L'effet du recuit tegpparemment moindre pour
I’échantillon 3h en comparaison des échantilloB® min et 1h. Dans le cas des
échantillons4h, 5h et 6h, on observe un effet inverse, a savoir une dimamuties
émissions jaune-orange et rouge (excepté pourdiédlon 4h) suite au recuit. Par
contre, I'’émission verte montre la méme tendancelidenution que pour les autres
échantillons. Pour ces deux échantillons, le reauprobablement diminué le taux
d’oxygénes interstitiels, groupements hydroxyd&b]Et oxygenes adsorbés en surface

ainsi que le taux de lacunes d’oxygéne.

La Figure 1I-58 représente I'évolution des inte@sitrespectives des trois
gaussiennes avec le temps de réaction pour lestédldres aprés recuit. La tendance
montre une diminution de l'intensité relative antiésion dans le visible avec le temps
de croissance suite au traitement de recuit, cg@re accord avec I'observation faite a
partir des Figure 11-55 et Figure 11-56. De mémeus pouvons constater que cette
tendance résulte en fait d’'une diminution des sités relatives aux émissions dans le
jaune-orange et le rouge avec le temps de réaatggmesentées pdb2A et G3A,
respectivement. L’émission dans le vert, représeps&G1A, augmente Iégerement en

intensité avec le temps de réaction.
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Figurell-58. Evolution de l'intensité des gaussien@&kA, G2A et G3A (utilisées pour

Afin de mieux comprendre l'effet du recuit sur ldoeghiométrie des
échantillons, nous avons aussi procédé a une anBYX des échantillons recuits. Les

résultats des échantillons recuits sont comparés esux des échantillons avant recuit

le fit) en fonction du temps de croissance.

(Figure 11-59).
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Figurell-59. Comparaison de I'évolution du rapport atomique Zmi@enu par

I'analyse DEX, des échantillons avant reqif) et aprés recui¢®).
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Les résultats DEX montrent que pour les échansIRhmin, 1h et 3h le recuit
entraine une diminution du ratio Zn/O, ce qui estérent avec l'interprétation des
spectres de photoluminescence et 'augmentatiotawaki d’oxygénes interstitiels et en
exces. Alors que pour les échantillegits 5h et6h le recuit génere une augmentation du
ratio Zn/O en accord avec une diminution du tawxggenes en exces global; (GDH,
Oag9 Observé sur les spectres PL. A noter que pouédiantillons 5h et 6h, le recuit
conduit & un rapport DEX supérieur a l'unité cotdat ainsi I'hypothese de la

formation de zinc excédentaire dans I'échantillon.

Les nanofils de ZnO synthétisés par voie hydrotlaggraontiennent initialement
un taux d’oxygene supérieur au taux de zinc, pegrtdmps de croissance inférieurs a
5h. Le recuit se déroulant dans I'environnementiantbil est constitué d’une pression
partielle en oxygéne de 0,2 bar a 25°C et de Os= b0 °C. Pour les échantilloB6
min a 3h, la teneur en oxygéne contenue dans les nansfilm#rieure a la teneur en
oxygene dans I'environnement du recuit, ce dervdeengendrer une augmentation de
la teneur en oxygéene (Figure II-57(a) a (c)) daéshlntillon entrainant la diminution
observée du ratio atomique Zn/O. Pour les échansi#th, 5h et 6h le taux d’'oxygéne
contenu dans I'échantillon est supérieur a celuil’davironnement de recuit, qui
entraine alors une diminution du taux d’oxygeneay\fé 11-57 (d) a (f)) et donc une

augmentation du ratio Zn/O (Figure 1I-59).

Les nanofils de ZnO synthétisés par voie hydrotlaéem contiennent
naturellement un taux d’oxygene supérieur a caluzidc de par le milieu dans lequel
ils sont élaborés. Un traitement de recuit inflieeaement sur les différents défauts
contenus dans ZnO. Dans notre cas, le recuit a°@08ans I'atmosphere ambiant a

modifié la teneur en oxygene excédentaire (oxygemesstitiels et en surface).

Djurisi¢ et al. [125, 127] ont étudié I'influence de traitemenertmique sur les
propriétés optigues de nanostructures de ZnO, nmo@arh des nanofils de ZnO

synthétisés par voie hydrothermale (a noter toigefoe la méthode d’élaboration n’est
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pas en tous points identiques a celle employéederse travail). Les spectres PL

leurs nanofils présentent une large éron dans le visible centrée a ~580 rFigure

11-60).

(a) ———  As-grown

- = = Oxygen =1
w : a
E —-=-+ Forming gas c
i Trecui =600°C :
£ ‘ g
by =
£ =
5 g
= E
x 2
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 400 500 600 700

Wavelength (nm) Wavelength (nm)

Figurel1-60. Spectres PL de nanofils/nanotiges de ZnO soumif§éxahts traitement

thermiques d’apes les référenc [125](a) et [127](b)respectiveme.

Dans un premier cas ils ont effectué ucuit sous oxygene (durée non précis
et ont observé une nette diminution de I'émissiansdle visible suite au recuit (Figt
[I-60 (a)). Cette diminution a été attribuée a la de#smn de groupements hydroxyl
(émission dans le jaune) et la réduc du taux de défauts de surface (émission da
vert) lors du recuit. L'émission dans l'oral-rouge, demeurant apres le traitement.
associée a des défauts liés a un exceés d'oxygemes Dne autre expérience, ils
recuit les nanofils de ZnO souir durant 30 min a différentes températurFigure II-
60(b)). A 400°C le spectre PL de I'échantillon montree légere diminution dal
I'émission visible pour une intensitéd’émission du bandgamormalisé. Un

déplacement vers le rouge apparait eattribué au méme phénomene.
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Conclusions du chapitre Il

ZnO est envisagé dans divers domaines d’applicateglon les propriétés
exploitées. Une grande variété de morphologies dimensions nanométriqgues peut

étre obtenue grace a des méthodes d’élaboratiquats.

Nous avons vu que la synthése de nanofils de Zm@ga hydrothermale était

une méthode d’élaboration parmi les plus écononsigi€cologiques existant a ce jour.

Nous avons synthétisé un réseau de nanofils depan@ette méthode. Celle-ci
a consisté dans un premier temps a déposer undéedampon sur un substrat qui
permet de former des germes de ZnO. Cette étapEmaigpde mieux contrbler les
parametres de la croissance des nanofils telsagderisité, I'orientation et la taille des
nanofils. La seconde étape a consisté en la crmiesen solution aqueuse de Zn@O

et HMTA qui s’effectue sur ces germes.

L’étude systématique des différents parametresviabant lors de la croissance,
nous a permis de déterminer les conditions optisndlélaboration en fixant a 7,0 la
valeur du pH de la solution de croissance et a ¥af@mpérature. Nous avons pu ainsi
obtenir des nanofils monocristallins de ZnO avee arientation préférentielle suivant
I'axe c et un facteur d’aspect pouvant aller jusqu’a 28tude de I'influence du temps
de croissance a mis en évidence une cinétique cdissance composée de deux
régimes : une phase rapide au début de la crossantO nm/min et une phase
relativement lente a partir de 60 min de temps daissance a 3nm/min. La
caractérisation des propriétés optiques a revéhédsence des atomes d’oxygene aussi
bien dans la structure cristalline du ZnO (intéied8) que en surface des nanofils dont
la teneur tend a augmenter avec le temps de cnoissbin traitement thermique sur les
échantillons a entrainé une modification de la bioaeétrie et de la teneur en oxygéne

interstitiel et en surface.
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Chapitre Il
Propriétés de détection des gaz

d’un réseau de nanofils ZnO

Dans ce chapitre, nous présentons les proprietédétkrtion des gaz d’'un

capteur a base d’'un réseau de nanofils de ZnOtésienir un substrat.

Nous verrons tout d’abord I'état de l'art dans camdine depuis ces dix
dernieres années en termes de technique d’analgsepnception du capteur et de

protocole de mesures.

Dans la seconde partie, nous présenterons le systiémmesure congu pour
I'étude des propriétés de détection des gaz defitmde ZnO, ainsi que la conception

de I'enceinte de mesure.

Enfin, nous présenterons des résultats prélimigales propriétés de détection

des nanofils de ZnO en présence de gaz par casatitgm électrique et optique.
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lll-1. Capteurs a base de nanofils de ZnO (état de I’art)

I1l-1-1. Méthodes de mesures

A ce jour, plusieurs méthodes de mesures existentr garactériser les
propriétés de détection d'un capteur a base d'uni-eenducteur. Ces techniques

peuvent étre regroupées en deux catégories :iglessret optiques.

[1I-1-1-1. Mesures électriques

Méthode de conductimétrie

Cette méthode est actuellement la plus répanduel’gétude de la détection des
gaz d’'un semi-conducteur grace a son faible coatlatsimplicité de sa mise en place.
Elle consiste a mesurer I'évolution de la résistaaax bornes du capteur en fonction de
son environnement. En pratique, le capteur eségans un circuit électrique a travers
lequel une différence de potentiel est appliquée dfassurer un courant continu a

travers I'échantillon, tel qu'’il est illustré pa schéma de la Figure IlI-1.

Tensiometre

—[ Capteur ]—

-[ Résistance

Générateur

(o)
\ZJ

Figurelll-1. Schéma représentatif du circuit électrique courantutilisé a travers la

littérature pour les mesures par conductimétrie.

154



La mesure est effectuée aux bornes de la résistalacée en série avec le
capteur, cette derniere étant choisie dans l'oibjeaméliorer la précision de la

mesure.

Transistor a effet de champs

La mesure en configuration de transistor a effetltimps consiste a appliquer
un potentiel entre les deux extrémités des nan@fiéctrodes « drain » et « source ») et

mesurer le courant qui en résulte (Figure IlI-2).

Figurelll-2. Schéma représentatif d’un détecteur configur&@msistor a effet de

champs avec un ou plusieurs nanofils de ZnO.

La présence d'un troisieme terminal, I'électrodgate », permet de contréler les
dimensions du canal de conduction généré payau travers du niveau de Fermi de
ZnO. Ce mécanisme conduit a un contrdle des prosegs se déroulent en surface et a
une désorption des espéces en surface sous l'atticd’'un potentiel a I'électrode

«gate » \.

Fan etal. [1] ont réalisé un détecteur a partir d’'un nandél ZnO configuré en
transistor a effet de champs. Pour cela, des dam#iZnO ont été synthétisés par CVD

puis ont été transposés sur un substrat de silicDes contacts électriques ont été
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établis aux extrémités du nanofil choisi afin d@tit les électrodes «drain » et
«source », le substrat jouant alors le role ddedtéode « gate ». Dans cette
configuration, le nanofil est couché a la surfagesdbstrat afin d’assurer le bon contact
électrigue. La caractérisation électrique des pétds de détection du nanofil de ZnO
sous oxygene, a montré une influence de la tengipsur la sensitivité du détecteur.

Celle-ci augmente avec une diminution de V

Dans une autre série d’expériences, le méme datessiemis a 10 ppm de NO
est désorbé grace a l'application répétée d'unmnieleVs = — 60 V a température
ambiante [2]. En général, I'énergie d’activatiorcessaire a la désorption est supérieure
a I'énergie thermique a température ambiante. lsorgb@ion peut étre alors initiee en
chauffant I'échantillon ou en le soumettant a ugormement UV. Grace a une
configuration en transistor a effet de champs,plaation d’'une tension ¥ permet la

réversibilité du processus de détection.

Mesures d’impédance

Les mesures en spectroscopie dimpédance permeltdantification des
différents éléments constitutifs du capteur. Lahtégue consiste a appliquer une
tension alternative V(t) = y/cos(t) aux bornes du capteur, il en résulte un courant

alternatif I(t) = b sin(wt — ¢).

L’'impédance du systeme se définit alors par le oatpgntre la tension complexe

=, |4
et le courant complexez: = =~

= |Z|e/® = Z(cos(¢) + jsin(¢)) = Z' + jZ"avecZ’ la

partie réelle de I'inmpédance représentant la @&st€ du capteur ef” la partie

imaginaire représentant la réactance du capteur.

La représentation sous forme de diagramme de Bed€ & f(Z")) pour les

oxydes comporte généralement des demi-cerclesuchaprésentant un phénomeéne
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caractéristique au niveau du capteur. Celui-ci @dots étre représenté par un circuit

électrique équivalent constitué d’éléments résigifcapacitifs.

Ainsi par exemple Barsan at [3] ont étudié par spectroscopie d'impédance un

capteur composé d’une couche sensible de nandidestae SnQ(Figure 111-3).

Product

Rgo ~nyexp(qVe/KsT) R ~n.exp(Ad/kgT)

Cob ~(e/qVs)®s Cec ~(e/Ad)os

Figurelll-3. Schéma représentatif de la couche sensible de &nd circuit
électrique équivalent obtenu a partir des résultédsspectroscopie d'impédance [4].

Ainsi, la résistance du capteur peut étre percumnw® la contribution de

différents phénomenes tels que :

» Le circuit RC de l'interface électrode-couche skles(bleu),
* larésistance du cceur des grains (rose),

* le circuit RC représentant le transfert de chargeigaeau des joints de grains

(jaune).
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I11-1-1-2. Mesures optiques

Spectroscopie infrarouge en réflexion diffuse (DRIFTS)

La technique de mesure en réflexion diffuse parctspscopie infrarouge en
transformée de Fourier permet d’'analyser des éitloast présentant une rugosité de
surface. Cette méthode est tres utile dans I'aealgs phénomenes de surface et donc
particulierement adaptée a I'étude des mécanismesjacents a la détection des gaz
sur une surface d’oxyde métallique. Or, le coltesicombrement que requiert une telle

méthode ne la rendent pas envisageable pour desrggsembarqués.

Expérimentalement, I'échantillon est placé dans hambre (Figure llI-4)
composée de miroirs permettant de réfléchir eectdr un maximum de signal afin de

I'envoyer vers le collecteur du spectromeétre.

@

Incident
beam

Figurelll-4. (a) Image représentative d’'une chambre de mes&E-DS et (b)
montage d’une cellule dans un spectrometre infrgeopour I'étude de l'interaction

gaz-solide (Institut of Chemical & Engineering 3wie of Singapore).
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Harbeck efal. [5] ont étudié la réaction détection entre COaeslirface d'un
film de 100 nm composé de nanoparticules de ;Sh®s spectres obtenus lors de
I'étude de la réaction montrent la présence de émodractéristiques de CO et £L0a
disparition de CO a été corrélée a la formationCd® et leurs concentrations sont

apparues inversement proportionnelles.

Spectroscopie de photoluminescence

La spectroscopie de photoluminescence (PL) apmigui@ détection des gaz est
une méthode récente et peu reportée dans la tittéraCette méthode présente
I'avantage de I'absence de contact en la partieptéan et la partie transduction comme

dans les systemes conductimétriques, présentésdamracnent.

Faglia etal. [6] ont publié une étude sur les propriétés dedin de nano-
bandes de SnDen utilisant la méthode de spectroscopie de pinoioescence. Les
spectres PL ont montré une diminution de l'intensiiative a I'’émission dans le visible
des nano-bandes de Si€ite a l'interaction avec 10 ppm de N&120°C. Cette étude
a révélé en outre, que les processus détectéopductimétrie et par spectroscopie PL
étaient de natures différentes. Les temps de régonbtenus en spectroscopie PL
étaient plus courts, ~30 sec, que ceux constatésgaluctimétrie obtenus lors de

précédents travaux [7].

Comini etal. [8-10] ont réalisé une étude similaire sur desofiende ZnO
synthétisés par PVD. Lesquels ont également éténiso@ 10 ppm de NOa
température ambiante. Les spectres PL ont mongauminution de l'intensité relative
de I'émission dans le visible et dans l'ultraviol®our des conditions similaires, la
réponse des nanofils de ZnO a température ambésttplus importante que pour les

nano-bandes de Sp@ 120°C, avec un temps de réponse de quelquesdsecfl0]. La
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sensibilité de la mesure permet de détecter deseatnations de l'ordre de la centaine

de ppb [11].

Récemment, Aad etl. [12] ont montré une forte sensibilité de nanafiesZnO
élaborés par MOCVD sous 180 ppb de dinitrotoluéniendpérature ambiante. lls ont
observé une diminution de 95% de l'intensité d'é&mois PL due a l'interaction avec les
groupements N@ Une étude numérique a permis de montré I'exigtetican libre
parcours moyen de I'exciton dans les nanofils @s pie 100 nm, assurant ainsi un taux
important de recombinaison excitonique en surfaserdnofils, lequel a été corrélé a la

sensibilité mesurée expérimentalement.

Bien que le mécanisme des processus observés tgmneEhode ne soit pas, a
I'heure actuelle, clairement élucidé, cette techaigrésente plusieurs avantages. Les
temps de réponse sont plus courts, pour des tetopgEsade fonctionnement plus

basses, en comparaison de la détection par conuiigg.

Comparaison des deux méthodes de mesure

Bien qu'actuellement les technologies avancées eitemt la fabrication
d’appareils de spectroscopie optique miniaturigésjemeurent encore volumineux et
colteux. Pour des applications dans la domotiguerdduction de capteurs basés sur la

mesure par conductimétrie est privilégiée.

Néanmoins, la méthode de détection par spectroscopptique est
particulierement adaptée dans le domaine de l'imgugCar elle permet la détection de
faibles concentrations (ordre de la centaine de).p@lette méthode est également
employée dans le domaine de la recherche pour riactéaisation d’espéces et la

compréhension de mécanismes réactionnels entezletde matériau hote.
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11I-1-2. Etude bibliographique des protocoles de mesures

[1I-1-2-1. Température de travail

Comme nous l'avons vu précédemment, la sensittit&capteur va en partie
dépendre de sa température de par la thermodynandigua réaction d’adsorption.
Ainsi, une température optimale de fonctionnemenit @tre déterminée pour chaque

type de capteur.

Liu et al. [13] ont synthétisé des nanofils de ZnO par vgidrbthermale de 30
nm de diametre pour 1,8 um de long. La caracté@isaar conductimétrie des nanofils
a montré que la réponse la plus élevée, a 5 ppmMi@g était obtenue pour une

température de 250°C.

Ma et al. [14] ont également synthétisé des nanofils de Zv&d voie
hydrothermale, mais en milieu fortement basiquecales diamétres compris entre 170
et 260 nm pour une longueur moyenne de 2,5 um.epapérature optimale de

fonctionnement a été déterminée pour différentségg@zaux environs de 340°C.

Plusieurs facteurs entrent en jeu dans le chola tiempérature de travail. Selon
le gaz a détecter, la température optimale de ifmmo¢ment du capteur ne sera pas la
méme. La méthode d’élaboration des nanofils de jou® également un rdle dans leurs
propriétés de détection. Des nanofils synthétisgssRYD ou CVD ne présentent les
mémes caractéristiques en température que des ileanoifitenus par voie
hydrothermale. Ceci est d0 aux différentes morpdiek et microstructures obtenues

par chague méthode d’élaboration.

La détermination de la température de fonctionnénitmn capteur permet
également de connaitre la température minimalealait, en dessous de laquelle la

réponse est trop faible pour étre détectable.
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Le choix de la température de travail est une éthieate. L'application de
températures élevees (250-400°C) nécessite un tagpodonc une consommation
d’énergie. Mais la température joue également esircinétiques d’adsorption et de
désorption. Les temps de réponse et de recouvrepgmient étre considérablement

allongés pour des températures de travail tropeaib

[1I-1-2-2. Prétraitement thermique des échantillons

Selon la méthode d’élaboration, les capteurs comstide nanofils de ZnO
peuvent nécessiter un traitement thermique préatadat aux mesures de détection des
gaz. En effet, les méthodes de synthese de narilZnO peuvent introduire des
produits de réactions qui vont alors polluer l&ate des nanofils et nuire aux mesures
de détection. La synthése par voie hydrothermale@mue pour former notamment
des hydroxydes Zn(OI4) mais également des groupements hydroxyles —Ostigace
des nanofils. Seules les méthodes utilisant unigmeérfes éléments nécessaires a la
formation des nanofils, a savoir Zn et O, sous ameosphére inerte (Argon, azote,

oxygéne basse pression) ne forment pas de sousHsrdé réaction.

Si la détection se déroule sur un support autrelgseibstrat utilisé lors de la
synthese, il est nécessaire de transférer les itesof le support de mesures. Cette
méthode de conception nécessite dans un premigstéemploi d’'un additif, tel que le
terpinéol [15-17], permettant de réaliser une giddée sur le support de mesures, suivi
d’un traitement thermique afin d’évaporer I'agedhésif. Tout résidu peut nuire a la

performance de détection.

Par exemple, Sun at. [15] et Cao etl. [16] ont ainsi effectué un traitement de

7 jours a 300°C sur leurs échantillons pour élimitaelditif de liaison.
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[1I-1-2-3. Modes de mesure et conditionnement du gaz cible

Deux modes de mesure peuvent étre considéréseimigar correspond a une
mesure en statique et le second en dynamique. lsarmen mode statique consiste a
introduire le gaz dans la chambre de mesure dguoeglle se trouve le capteur. Une fois
la mesure effectuée, la chambre est ouverte afiretiter le gaz (en pompant ou en le
chassant par ajout de gaz neutre). La mesure eandgoe, quant a elle, consiste a faire
passer le gaz sous flux a travers la chambre dersn¢ow through technique). Cette
derniere est la méthode qui se rapproche le pluka déalité dans le mesure ou le

capteur, une fois installé, va étre soumis a uaiermanent de son environnement.

Le gaz cible peut lui-méme étre introduit sousétéhts conditionnements. |l
peut étre pur et injecté sous forme gazeuse ourbé&angé avec d’autres gaz [15], tels
que l'azote [13], ou l'air synthétique [18]. L’amoest un gaz inerte dans lequel le gaz
cible va étre dilué. Au contraire 'air synthétiqugii est industriellement purifie, n’est
pas inerte et va interagir avec le capteur au tsades oxygenes qui le composent.
L’emploi de I'air synthétique permet de se rapperathes conditions de fonctionnement
dans un environnement « réel ». Toutefois, il @stsfple d’effectuer un mélange avec
I'air ambiant [19], mais ce dernier contient dea@antrations de polluants et de vapeurs

d’eau non négligeables.

IlI-1-3. Différentes conceptions d’un capteur

Nous avons présenté au paragraphe I-1-3 les élémenstituants un capteur a
base d’oxydes métalliques sous forme solide, sont :
» une couche sensible d’oxyde/semi-conducteur, quint@ragir directement

avec le gaz cible.
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» des électrodes afin d’effectuer des mesures éjeetsiet de suivre le processus
d’interaction.
» un systeme chauffant (facultatify permettra de et et réguler la

température de la couche sensible.

Nous allons maintenant voir les différents typesaateurs.

Bien que la plupart des capteurs présents dangdealure soient réalisés sur
mesures par les équipes de recherche, il est poskdlse procurer des capteurs congus
selon les modeles déja commercialisés. Ainsi lgecayconstitué d’'un tube d’alumine
relié a un boitier TO5 ou TO8 est couramment retrféacomme le montre la Figure 1lI-

5.

(a) (b)
Ceramic  Ptwire

tube ZnO Nanowires

4

Ni-Cr heater

Au electrodes

Figurelll-5. Image représentative d’'un capteur réalisé a padtun tube d’alumine
monté sur boitier TO [20].

Le tube d’alumine comporte des électrodes (AuARttc...) sur lesquelles sont
soudés des fils (généralement en Pt) connectépattps du boitier. Un fil en alliage
nickel-chrome est inséré au centre du tube et lpuéle de résistance chauffante pour
des mesures en température. Ce dispositif est daneeption relativement simple et
economique, en faisant un capteur tres appréci¢ 4180]. Toutefois, il comporte

I'inconvénient de devoir transférer les nanostriegtusur le tube. L'orientation des
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nanostructures n’est donc pas controlée et uneepmatleur surface spécifique devient

alors inactive.

Une possibilité pour ne pas avoir a transférerni@sostructures consiste a les
élaborer directement sur le substrat du captedes@ani etal. [31] ont ainsi élaboré
des nano-tétrapodes de ZnO sur un substrat d’atumdmportant initialement des
électrodes de mesures et de chauffage (Figure).llAfres la synthése, le substrat
recouvert des nano-tétrapodes a été directementémsur un boitier TO8 pour

constituer le capteur.

[ ] Awmina substrate
. Au contacts

[l Pt heater

ki3] Tetrapods deposition
(a)

Figurelll-6. (a) Schéma représentatif d’'un substrat d’aluminecson réseau

d’électrodes de mesures et (b) son montage supliiebTOS8 [31].

Un autre type de capteur largement rencontré,ésdisé a partir de galette de
silicium. Du silicium est déposé sur une certaipaigseur, puis les différentes couches
correspondant aux électrodes de chauffage, auxhesusolantes et aux électrodes de
mesures vont se succéder. Le capteur final peetadtrs relativement complexe, en

témoigne celui réalisé par Santraab{32] Figure 1lI-7.
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Figurelll-7. (a) Schéma représentatif du capteur réalisé paiti@aat al.[32]

et (b) image de microscopie optique du cap

Le substrat est ccposé de micro électrodes de silicium utilisées cer
résistances de chauffage, qui sont enrobées danmambrane de nitrure de silicit
(SisNg4) de 5 um d’épaisseur. La membrane a été déposémaigalette de silicium ¢
350 um d’épaisseur qui sont srées par une couche isolante. La partie supér
comprenant les électrodes de mesures a été fabrigaton le procédé CMC
(Complementary Metal Oxide Semiconductor), emploés I'électronique pour
réalisation de transistors. Les électrodes sorstituées d’aluminium recouvert par

nickel puis de l'or.

Toutefois, des capteurs de conception beaucoup mlodeste peuvent ét
également réalisés. Zengal. [33] ont utilisé un substrat a base d’alumine avec
électrodes en platine pour leur capteur représdgamé laFigure 111-8 (a). Hsueh eal.
[34] ont déposé par pulvérisation magnétique un filnZd®:Ga sur du verre qui a ¢€
graveé par photolithographie pour laisser apparaitreéseau d’électrodes interdigite

(Figure 111-8 (b)).

Singh etal. [35] ont déposé par évaporation thermique des électaidesur un
substrat en verreF{gure IlI-8 (c)), lesquelles ont été connectées aux apparei

mesures avec des fils de cur
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TiOz layer rep oo
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Si substrate

Figurelll-8. Schémas de capteurs réalisés dans la littérata, :(b) et (c)

correspondent aux références [33], [34] et [35] pestivement.

Les différents capteurs rencontrés dans la litiéeateflétent I'ingéniosité de
conception et la maitrise de divers procédés deicktimn. Néanmoins certains
présentent une complexité qui va de pair avec dass e fabrication élevés, alors que
d’autres au contraire présentent des dispositifgu® avec une grande simplicité mais

avec une précision de mesures parfois amoindrie.
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lll-2. Dispositifs de mesure

IlI-2-1. Elaboration du capteur a base de nanofils de ZnO

Dans ce paragraphe, nous allons présenter lesetifés étapes de conception

du capteur choisi pour les mesures de détectiogalede nos nanofils de ZnO.

I11-2-1-1. Choix du substrat

Le substrat choisi pour réaliser le capteur estvdier de Si recouvert d’'une
couche isolante de S}@SILTRONIX). Des échantillons ont été découpés dipedu

wafer de Si a des dimensions souhaitées, de 25eriong et 15 mm de large.

Les échantillons sont ensuite nettoyés avec de bestillée, séchés puis soumis
a une atmosphere de plasma afin de retirer toatepdussieres et les traces de graisse

dues au découpage.

Ce type de substrat a été choisi pour ses progpriémantes et sa surface
réfléchissante nous permettant de réaliser des rewes@lectriques et optique en

réflexion, séparément ou simultanément.

I11-2-1-2. Réalisation des électrodes

Des électrodes d’or sont déposées par pulvérisatanodique (SCM 600 —
ALCATEL) a l'aide d’'un masque. Pour ce faire, duarhe est d’abord déposé sur le
wafer Si sur une épaisseur de 200 nm, pour pemnette meilleure accroche entre le

substrat et I'or, puis de I'or de 500 nm d’épaisg&igure 111-9).
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Chapitre IIl. Propriétés de détection des gaz d’'un réseau de nanofils de ZnO

23,5 mm

15mm
SiO,
S~ Si

25 mm

Figurelll-9. Schéma du substrat de capteur comportant deuk@tiss d’or pour les

mesures électriques de détection des gaz.

L'or a été choisi pour ses propriétés, notammenstahilité en temps et en
température, de maniere a éviter la formation idgd#ls potentiels avec le ZnO. Le
choix initial avait été porté sur des électrodesludhinium afin d’obtenir un contact
ohmique avec le ZnO. Mais une dégradation a étéreés suite a la croissance des
nanofils de ZnO (Figure 11I-10). Ce phénoméne niavaas été observé lors de
précédentes syntheses par électrodéposition, méissapposer une attaque de
I'aluminium par le HMTA contenu dans la solution decroissance pour la méthode

hydrothermale.

Nanofils de ZnO

Substrat Echantillon
Recto Verso

Figurelll-10. Photographie d’'un échantillon élaboré sur un sudisterre avec des

électrodes d’aluminium.
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IlI-2-2. Conception des chambres de mesure

Les prochaines sections décrivent les étapes denleeption des cellules pour

les mesures électriques et optiques pour la détedgs gaz.

I11-2-2-1. Installation et enceintes de mesure

Les premieres mesures de détection des gaz onord'adté effectuées par
spectroscopie UV dans une cellule constituée d'wssidcateur sur une plaque
chauffante. Le volume du dessiccateur a été estieédviron 12 L dans lequel un porte
échantillon a été placé pour maintenir I'échantillet la fibre optique reliée au
spectrometre UV. Le couvercle du dessiccateur s@t#pé d’'un passage étanche, a
travers lequel sont introduits la fibre optiqudesggaz. A noter que la température de la
plague chauffante a été calibrée afin d’obtenir température de fonctionnement

d’environ 40°C au niveau de I'échantillon.

Dans un deuxieme temps, une seconde cellule aéaliéée pour les mesures
électriques. Cette nouvelle cellule en acier, abtloparois avec une circulation d’eau
thermostatée, permet d’augmenter et de mieux dentidtempérature de mesure. Elle
est composée d'une cavité d’'un volume disponibler pe gaz d’environ 200 chau
centre de laquelle est placé un porte-échantilfogufe I111-11(b)). La température du
bain thermostaté a été calibrée afin de maintenig température au niveau de
I'échantillon de 70°C. Le couvercle comporte unficei qui permet l'injection et le

pompage de gaz lors de I'adsorption et la désarptio
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Figurelll-11. Photos des cellules de (a) mesures optiques él€bdriques pour la

détection des gaz.

I11-2-2-2. Méthode de mesure

La méthode employée pour effectuer les mesureftietibn est une méthode
statique, le gaz ne circule pas sous flux danslale lors de la mesure. Le gaz est
injecté dans la cellule par l'orifice, sous fornguide, pour cela une quantité de liquide
est déterminée afin d'obtenir le pourcentage dédrégaz introduit. Une fois le gaz

injecté, l'orifice est fermé et I'enceinte ainlige.
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A noter que pour ces premiers tests, aucun conmiGieesure ne sont effectués

sur le taux d’humidité a l'intérieur de I'enceirtte mesure.

[1I-2-2-3. Mode opératoire

Avant de commencer a étudier les propriétés dectigte des gaz des
échantillons synthétisés, nous avons procédé &tape de dégazage de ces derniers. A
savoir que des résidus de Zn(QHbeuvent subsister en surface des nanofils airesi qu
des groupements —OH, comme observé sur les speéetnelsotoluminescence. Afin de
les éliminer pour obtenir une meilleure performadeedétection, les échantillons ont
été mis sous vide primaire et chauffés a 200°Crdur. lls ont ensuite été placés dans
I'enceinte de mesures, laquelle a été fermée ettéroan température. Une fois la
température stabilisée, le gaz est injecté (soumddiquide) par l'orifice situé sur le

couvercle de la cellule de mesure. L'orifice estwete refermé et les variations de la

résistance/absorbance de I'échantillon sont mesuaéeours du temps.

Le temps de réponse, défini comme le temps nécegsaur atteindre 90% de la
valeur finale de la résistance en présence dudgas notre cas est composé de deux
phénomeénes compétitifs : I'évaporation de la pHagede et I'adsorption du gaz sur

I’échantillon. Le temps de réponse alors mesurémesemps « relatif ».

La mesure du temps de recouvrement dans le casnprést similaire a la
définition de la littérature, a savoir le temps essaire pour atteindre 90% de la valeur

finale de la résistance dans l'air.
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llI-3. Propriétés de détection des gaz

11I-3-1. Propriétés électriques d’un capteur de nanofils de ZnO

La caractérisation des propriétés électriques gteca de nanofils de ZnO a été
réalisée a température ambiante et a la tempérdturéD°C par une mesure de type
courant-tension (I-V). Pour cela, I'échantillon ptdicé dans le « berceau » de la cellule
présentée Figure II-11(b), permettant de contasdsrdeux électrodes. Une différence
de potentiel est alors appliquée a travers le itigdactrique constitué d’'un générateur
de tension, d’'un ampéeremétre et de notre captews€an et le courant traversant ce

circuit a été mesuré (Figure 111-12).

Ampeéremeétre

m Capteur
N

Générateur

Figurelll-12. Schéma du circuit électrique utilisé lors des mesu+V sur

I'échantillon et le berceau de mesures spécialeroengu.

Un échantillon synthétisé selon les conditions abération présentées au
paragraphe 1I-3, avec un temps de croissance da &t& étudié. La caractérisation |-V
de cet échantillon a été réalisée a températurgaamebet a la température de 70°C, les

courbes obtenues sont présentées Figure IlI-13.
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Figurelll-13. Courbes I-V de I'échantilloBh (a) a température ambiante

et (b) & 70°C.

A partir des courbes |-V de I'échantillon, nous pons en déduire que le
contact métal/semi-conducteur ne présente pas nacteee ohmique mais plutdt celui

d’une jonction de type Schottky.

Le caractére ohmique ou Schottky d’'un contact, pourcouple métal/semi-
conducteur donné, dépend principalement de lardiffée entre la fonction de travail du
métal et celle du semi-conducteur, ici ZnO. La tarc de travail du métal doit étre
inférieure a celle de ZnO, privilégiant ainsi I'alinium et le titane. Or les fonctions de
travail ne sont pas immuables pour un élément dote® facteurs tels que la qualité

cristalline, le taux de défauts et I'état de suefpeuvent aussi l'influencer [36].

Ainsi Chang etal. [37] ont synthétisés des nanofils de ZnO selonxdeu
méthodes, I'une avec de la soude KOH et l'autree ateHMTA. Les nanofils déposés
sur des électrodes d’or ont montré un comportendéférent selon la méthode de
croissance utilisée. Les nanofils obtenus avec @idkrésentent un contact Schottky

alors que ceux élaborés avec du HMTA montrent umamd ohmique.
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111-3-2. Caractérisation de détection des gaz par spectroscopie UV

Les propriétés de détection des gaz des nanofilégalement été caractérisées
par spectroscopie ultra-violette. Sur le dispogtiésenté sur la Figure Ill-11(a), une
fibre optique située au-dessus du capteur eskeralién spectrometre UV et enregistre

I’évolution du spectre de I'’échantillon au coursl@eéaction.

Les mesures de détection ont été réalisées suhabdilon 3h sous une
température de 40°C. La Figure ll1I-14 représenéydiution des spectres UV de

I’échantillon3h sous 500 ppm d’éthanol a 40°C.

0,95 - .
—nitial

=30 min

=60 min
=90 min

=120 min

|
350 360 370 380 390 400 410
Longueur d'onde (nm)

Figurelll-14. Evolution des spectres UV de I'échantil@mapres I'injection de 500

ppm d’éthanol, a 40°C.

A partir des spectres UV nous pouvons déterminealieur de la bande interdite
du ZnO, grace au point d’'inflexion de la courbef 880 nm. Une absorbance a cette
longueur d’onde peut étre alors définie (Abselle est caractéristique de la présence de

I'air. Une diminution de I'absorbance, d’environ%?2suite a 'injection d’éthanol a été
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observée en accord avec la littérature [8-10]. Aecwariation de la valeur de la bande
interdite n'a été constatée. Une stabilisationadedleur de I'absorbance est établie au

bout d'un temps de 120 min, définissant une noavelaleur de I'absorbance

caractérisée par la présence du gaz TRBs(Figure 111-14).

La réversibilité du processus a été contrblée @goimpage léger de I'éthanol.
Le spectre UV de I'échantillon apres ouverture @iFéglll-15) montre une évolution

inverse et un retour progressif vers I'état initial

0,9 -

0,85 -

0,8

0,75 -

(u.a.)

Absair
()]
€ 07 - N
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SAbsEtOH | ] )
L o065 - T T = 60 min apres ouverture
< |
0,6 - : 120 min
: apres injection
0,55 - I
|
0,5 ‘ . l . ‘ .
350 360 370 380 390 400 410
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Figurelll-15. Evolution des spectres UV de I'échantill@mapres ouverture et

pompage.

Au bout d’'un temps de 60 min le spectre UV de ladiilon a recouvert 65 %
de sa valeur initiale. A noter que I'absorbanceremuvre pas totalement sa valeur
initiale avant la mise en présence du gaz, ce sfjymbablement di au faible pompage

et a une température de chauffage trop basse ptverda désorption.
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Des mesures ont été également réalisées a desntations inférieures a 500
ppm d’éthanol, toutefois aucune variation notaldd’absorbance n’a été observée dans

cette cellule.

Le ZnO est un semi-conducteur de typet sa conduction est principalement
électronique. Les défauts intrinséques de type elarsncontenus dans la structure sont a
I'origine du dopage de type de ZnO, introduisant des électrons au niveau deuhale
de conduction 73, Figure IlI-16(a)). Sous air, une partie de cescttbns va étre
pieégée par les oxygenes adsorbés en surface dulZmOpulation d’électrons dans la

bande de conduction est alors décrite mr(Figure 111-16(b)).

NS

Conduction

Band
vac
Ncg

N
— O, .4 EtOH

Conduction
Band

gas
nCB

Conduction
Band

air
Necg

Q:B from dopants V/

B O;,ads I OZ,ag EtOH
&e Valence Valence Valence
Band Band B Oz,ads Band — OZ,aE EtOH
(@) (b) (©)

Figurelll-16. Diagramme représentatif des bandes de valence ebuiduction en
fonction de I'environnement des nanofils de ZnQpdémns le vide, (b) I'air et (c)

I’éthanol.

L’interaction d’'un gaz de type réducteur va avaupeffet de « relacher » les
électrons piégés, la population électronique skers aéfinie pamd; (Figure 111-16(c)).
L’augmentation de la densité électronique, quipgeportionnelle a la quantité de gaz
adsorbé, va se traduire par une diminution de $&stance mesurée aux bornes du
matériau. Simultanément, la population de troussdin bande de conduction va

diminuer.
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Dans le cas d'une caractérisation par spectroscopigjue d’absorption, la
réponse optique dépend des densités d’états d@hsctlans la bande de valence et de

trous dans la bande de conduction.

En fait, pour un photorv, les états d’énergieg; et E, des électrons sont

conditionnés par la relation :
hw=E,-F Equation 111-1

Donc, pour observer un phénoméne d’absorption ghaton d’énergidu, il est
nécessaire d’avoir un électron d’éner§igdans la bande de valence et un état vide

(trou) d’énergiee; dans la bande de conduction (Figure 111-17).

Conduction _
B Oz,ads
Ce
----------- ----E,
0%
B Oz,ads
----------- ---E,
Valence
Band L Oz,ads

Figurelll-17. Diagramme d’énergie représentant I'absorption djphmoton d’énergie
hyv= E2 - El.

Le nombre total d’absorption de photons observééstit par la relation :

Nombre total d’absorption= o(hV) [P, Equation 111-2
p(hv) :  ladensité d'états de photon d’énergigpouvant induire une transition,
Pos la probabilité d’absorption du phottm, définie par :
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Pos = f ENJ1- f (E,) Equation 111-3
f(E) : fonction de Fermi Dirac décrivant la distributiote@ronique dans les

bandes de_valenceet de conduction (approximation de [I'équilibre

thermique).

Sachant que la densité électroniquie)rgst reliée a la densité d'état électronique

p(E) et a la fonction de distribution par :

n(E)=,(E)f (E) Equation 11I-4

Cette relation nous indique que la densité élemumn est directement

proportionnelle a la fonction de distribution. Sius désignonsfgiBr(E) la distribution
électronique dans la bande de conduction lorsquealériau est dans I'air e (E)
quand le matériau est en présence du gaz, 'augti@mtle la densité électroniqudy

causée par linteraction avec le gaz entraine uneuvelle distribution

fS(E) > TG (E).

La probabilité d’absorption devient alors :

PRI = s E)1- 37E,)] < P Equation Il-5

abs

Avec, f(E) : lafonction de Fermi-Dirac représentant la disttidou électronique

dans la bande de valence.

D’aprés ces raisonnements, le nombre total d’altisorple photons en présence
du gaz apparait inférieur a celui dans l'air. Ei, fl@s électrons réintroduits dans la
bande de conduction de ZnO vont bloquer une pdeseétats permis pour la transition

E; 2 E; réduisant ainsi le taux de transition (Figurelidly.
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Figurelll-18. Diagramme en énergie représentatif d’'une transitiom permise suite a

I'interaction avec le gaz.

En spectroscopie UV-visible, il n'est pas possithlebserver I'absorption due
aux défauts, contrairement a la spectroscopie agofuiminescence. C’est la raison

pour laguelle nous observons une diminution d’dioce lors d’injection d’éthanol.

Baratto etal.[11] ont observé, en spectroscopie PL, une augrientale
I'intensité d’émission du bandgap et de celle défawuts suite a I'interaction entre des

nanofils de ZnO et de I'éthanol.
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Figurelll-19. Evolution du rendement de photoluminescehakes défauts dans des
nanofils de ZnO en fonction du gaz présent [11].

Ce phénomeéne s’explique par le fait gu’en speotqiscPL, le rendement de

photoluminescenc® est proportionnel a la densité électronidug :

o = f @(A)dA = TR.ngp Equation 111-6

ol @(A): données spectrales,

Tr. constante de recombinaison radiative,

N : densité électronique dans la bande de conduction.

Une augmentation de la densité électronique dahsid@e de conduction

conduit donc a une augmentation du rendement d&omsie photoluminescence. Dans
le cas d’'une interaction avec un gaz oxydant, coridg le phénomene observé est
inverse. En effet, comme nous I'avons vu précédemrfgaragraphe 1-2-2-2.) un gaz
oxydant va conduire & une diminution de la denélgtctronique dans la bande de

conduction et donc a une diminution du rendemegmasion de photoluminescence.
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Les défauts du cristal sont des centres radiatif$¢ae@gmentation de leur
intensité d’émission en présence du gaz montrdsgsbnt influencés par la densité

électroniquen; . Les électrons situés dans la bande de condusisnmobiles et vont

interagir avec les trous et les défauts. Les méoaas a l'origine de ces émissions sont
encore méconnus, mais en nous basant sur les leégestlde travail présentées dans la
section 1I-3-4. & savoir que cette émission est aor@ribution de lacunes d’oxygene
simplement ioniséesV, [38] ainsi que d'oxygénes interstitiel®© [39]. Les
recombinaisons supposéesuvant conduire & une émission de photoluminesceant

les suivantes :
Vo +legs - Vo
O +lep - Q
Une augmentation d’électrons disponibles dans taldale conduction va donc

se traduire par une augmentation de recombinaigouns ces défauts, ce qui entraine

une augmentation de leur intensité d’émission.
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l11-3-3. Caractérisation électrique de détection des gaz

Les mesures électriques des propriétés de détatgmpgaz des nanofils de ZnO

synthétisés par voie hydrothermale ont été réaiséris la configuration du circuit

électrique présenté ci-dessous.

Tensiométre

T

Générateur

Figurelll-20. Schéma du circuit électrique utilisé pour la détatdes gaz.

Une différence de potentiel de 2V est appliquéelpagénérateur a travers le

circuit et la tension aux bornes d’une résistane€l@d0 K est mesurée au cours du

temps. La résistance du capteur est déduite e d&dhm et s’exprime par :

Avec  Reapt:
RRes.:
UGén.:

Ursés.:

— UGén

Rapt - W res™ Rie Equation 11I-7

€s
Résistance du capteur
Résistance de 10@k

Tension délivrée par le générateur

Tension aux bornes de la résistance

Le capteur est placé dans la cavité et connectdreuit électrique. La mesure

est initialisée lorsque la résistance du captedr sésbilisée suite a la mise en
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température. En pratique, la valeur de la résistast enregistrée et une fois que celle-

ci se stabilise, la mesure de détection a proprediepeut commencer.

Les mesures de détection ont été réaliseées surhamilon synthétisé selon les
conditions présentées dans le Chapitre Il pouramps de croissance de 3h. Les

caractéristiques de détection de I'échantillon éudt étudiées sous des concentrations

d’éthanol de 800 ppm, 900 ppm et 1000 ppm a unpéesture de 70°C.

La Figure 1lI-21 représente I'évolution de la résice et de la réponse du

capteur élaboré a partir de I'échantill®m, en présence de 800 ppm d’éthanol a 70°C.

La courbe d’évolution de la résistance, Figure2lll{a), montre une valeur
initiale de la résistance de I'échantillon de l'@rdle 1,16 MR ce qui est supérieur a la
valeur obtenue par les mesures |-V qui est de XD0Cette valeur est prise comme
valeur de référence de I'échantillon dans l'ajf.RJne diminution de la valeur de la
résistance, d’environ 55¢k est observée 300 sec apres linjection du gazteCe
diminution correspond au meécanisme d’adsorptionl’ééanol sur la surface des
nanofils de ZnO. L’éthanol (gaz réducteur) va reayiec les especes oxygéenées en
surface des nanofils et redonner des électronsurgapt ce qui va avoir pour

conséquence de diminuer la résistance mesuréeeGhajpitre I).

Le gaz est injecté au temps t = 550 sec et lata@wis atteint 90% de sa valeur
finale & t = 800 sec. Le temps « relatif » de ré&gosest alors estimé aux environs de 250
sec. De méme, le gaz est pompé au temps t = 1850asesistance atteint 90% de sa
valeur finale au bout d’'un temps de recouvremen2@@ sec et revient a une valeur

proche de sa valeur initiale.
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Figurelll-21. Evolution de (a) la résistance de I'échantillam & (b) sa réponse sous
800 ppm d’éthanol & 70°C.

La réponse relative, définie ici par le rapportrem& diminution de la résistance
AR et sa valeur initiale f2 de 1,16 M2, montre une augmentation apres avoir injecté
I'éthanol (Figure IlI-21 (b)). La réponse resteblal de I'ordre de 0,05, du fait que la
variation observée est de quelques dizainegdeodktre une valeur de;Rde I'ordre du
MQ.

La Figure IlI-22 représente I'évolution de la résige et de la réponse relative

de I'échantillon3h, en présence de 900 ppm d’éthanol & 70°C.

La courbe représentative de I'évolution de la tésise, Figure 111-22 (a), montre
une valeur initiale B de 1,02 M2 qui est différente de celle attendue d’aprés lauree
I-V et celle obtenue lors de I'expérience précéddhrigure 111-21 (a)). Cette différence
peut avoir pour origine le contact au niveau destébdes qui est réalisé par écrasement
de deux pointes d'étain sur les électrodes de raestréant ainsi une contrainte

meécanique, pouvant endommager les électrodesé@iatét la qualité du contact.
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Figurelll-22. Evolution de (a) la résistance de I'échantilldim et (b) de sa réponse

sous 900 ppm d’éthanol a 70°C.

La résistance voit sa valeur diminuer, d’environ K&, 800 sec aprés avoir
injecté I'éthanol, faisant ainsi augmenter la rég@relative jusqu’a une valeur de 0,06.
Le temps « relatif » de réponse (a 90%) a été éstx environs de 500 sec. La valeur
de la résistance augmente a nouveau aprés pompagdent a une valeur proche de

1,02 MQ apres 300 sec, le temps de recouvrement a étegtmé a 200 sec.

En comparant les résultats obtenus, une augmemtdé@dR et du temps de

réponse a été observée en passant de 800 ppmpp@0d éthanol injecté.

La Figure IlI-23 représente I'évolution de la résixe et de la réponse relative

de I'échantillon3h, en présence de 1000 ppm d’éthanol a 70°C.
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Figurelll-23. Evolution de (a) la résistance de I'échantilldm et (b) sa réponse sous

1000 ppm d’éthanol a 70°C.

La valeur initiale de la résistance dans I'air @romme référence R d’'une

valeur de 1,77 @, est supérieure par rapport aux deux précéderfEsiences sous

800 ppm et 900 ppm d’éthanol. Cette instabilité sdén mesure de JR révéle une

détérioration du contact au niveau des électrodesndsure, due a une contrainte

mécanique associée au passage d’'un courant.

Une diminution de 80Q de la résistance est observée 750 sec aprestione

de 1000 ppm d’éthanol, avec un temps de répond@ey@ estimé a 400 sec. Lorsque le

gaz est pompé, la résistance augmente et atteiatvateur d’environ 1,8 K2,

légerement supérieure a sa valeur initiale.

La courbe représentative de I'évolution de la ré&goffFigure 111-23 (b)) montre

une augmentation de la réponse suite a l'injectieri’éthanol jusqu’a une valeur de

0,05. Cette réponse apparait inférieure a celleniat sous 900 ppm d’éthanol, or ici la

valeur initiale Ry (1,77 MQY) est plus élevée que celle sous 900 ppm d’éth@dnop

MQ). La différence observée dans les valeurs deta@sis sous air et en présence du

gaz, montre une variation croissan® avec une augmentation de la concentration en

éthanol. Des mesures a des concentrations infédear800 ppm d’éthanol ont été
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effectuées, sans qu’aucune variation significatieela résistance n’ait toutefois été
détectée.

Le temps d’équilibre estimé lors des mesures éfpes est beaucoup plus court
laissant supposer que les mécanismes et les cinétimpservés ne sont pas les mémes

suivant la méthode de caractérisation [7].

Ce phénomene a également été reporté par Waln [d0], qui ont observé une
diminution de la résistance aux bornes d’'un échanticonstitué de longs nanofils de
ZnO enchevétrés, avec l'introduction d’éthanol a tampérature de 300°C.

Plus récemment, Wang etl. [41] ont étudié les propriétés de détection
d’éthanol de nanotiges désordonnés et ont égaleotsatrvé ce phénomeéne pour des

températures allant de 200°C a 340°C.

L’augmentation de la densité électronique engendrae l'interaction avec
I'éthanol (gaz réducteur) entraine une I'augmeatate la conductivité des nanofils et
donc une diminution de leur résistivite. Du faiteqliaugmentation de la densité
électronique soit proportionnelle a la quantité geez adsorbé Hguation 1-33, la
conductivité évolue également en fonction de laceatration du gaz. Ainsi, la
résistance mesurée peut étre directement reli@ea@nicentration de gaz adsorbé sur les

nanofils.
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Des mesures optiques ont aussi été réalisées d#taspetite cellule, mais les
résultats ne sont pas satisfaisants. Nous attribbgelta a un phénomeéne appelé « effet
de parois » dans lequel I'adsorption due a la sarties parois ne peut étre négligée en
comparaison du volume disponible pour le gaz. isdae installation telle que cette

cellule, la surface des parois est importante coégpau volume qu’elles délimitent.

A noter que les valeurs de concentration de gazeptées dans nos travaux ne
sont pas des valeurs réelles de concentration depgssent dans la cellule. La
concentration réelle de gaz «vue » par I'échamtitians la cellule est plus faible que
celle injectée, en raison de I'effet des paroissdane telle cellule. Par conséquent, les

valeurs de concentrations annoncées ne sont quakess relatives.
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llI-4. Perspectives

En perspectives de ce travail, nous proposons iwestanodifications ave
I'objectif d’améliorer les mesure

La conception d’'un capteur plus sophistiqué avecdalectrods de mesures en
aluminium permettra d’améliorer la stabilité dessores électriques. Un meille
contrdle de la température de fonctionnement séaisé grace a lintégratic
d’électrodes de chauffage.

Une optimisation du temps de réponse pourra faite en introduisar
directement I'espéce a détecter sous forme gazmugedviter de prendre en compte
temps de changement d’état et la formation d’urdigra de concentration qui
résulte.

Nous travaillons actuellement a la réalisation d'wncinte de mesure q
permettra de réaliser des mesures en environnesoatrblé (voir la photo -dessous).
Les mesures seront réalisées sous flux dair syigtie® avec un taux d’humidi
controlé et un systéme de pompage plus performaae €econdairesera également

installé.

Afin de déterminer la concentration réelle de g vue» par I'échantillon, de
mesures pourront étre réalisées sur une installalkbmt la surface des parois est fa

en comparaison du volume disponible pour le
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Des mesures réalisées sur une installation telee lguplateforme de mesure
expérimentale CESAM du laboratoire Inter-univeisitales Systemes Atmosphériques
LISA (Université Paris-Est Créteil) permettraierd sfaffranchir des effets de parois.
Des discussions sont actuellement en cours afiffiedteer de telles expériences dans

un futur proche.

Plateforme de mesures expérimentales CESAM du LISA.
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Conclusions du Chapitre Il

Parmi les méthodes de mesures recensées danselitoicbgraphique sur la
caractérisation des propriétés de détection deslgmanesures électriques et optiques
présentent plusieurs avantages. Les mesures pduatonétrie montrent des temps de
réaction rapides, leur mise en place est simptke édible colt mais elles nécessitent un
travail préalable au niveau du substrat. Les maspae spectroscopie optique sont plus
sensibles aux faibles concentrations en comparaiks mesures électriques mais

restent onéreuses avec une mise en place plus exmpl

Dans nos travaux, ces deux méthodes de mesuregt@ntéalisées sur un
échantillon d’une surface d’environ 1 gntomposé de nanofils de ZnO de 35 nm de
diamétre et d’'une longueur moyenne de 750 nm. éssltats de mesures électriques
montrent un contact de type Schottky entre le Zhfeseélectrodes d’or, ce qui conduit
a une faible stabilité des mesures. Cependant, mesures effectuées a basse
température (70°C) montrent que les nanofils s@stdensibles a la présence d’éthanol.
Nous constatons une diminution de la résistanc@qgptionnelle a la concentration
d’éthanol injecté pour les concentrations relaticemprises entre 800 et 1000 ppm.
Notre installation ne nous permet pas de détecterconcentration relative inférieure a

600 ppm.

Les résultats obtenus en spectroscopie UV révelerd diminution de
I'absorbance avec l'introduction du gaz sans charege de la valeur du bandgap du
ZnO (~ 380 nm). Cette diminution de I'absorbane#écorrélée a une augmentation de
la concentration électronique dans la bande deudimh engendrée par l'interaction
avec le gaz au moyen d’un modele reliant le taabsbrption de photon et la densité

électronique dans la bande de conduction.

Les temps de réponse relevés pour chaque méthatdéeres différents, ceci est
probablement lié a des installations de mesuréérdiftes. Un temps de réponse de 250
secondes a été observé par conductimétrie sousesenre de 800 ppm d’éthanol a
70°C. Les mesures optiques ont montré un tempgathdisation beaucoup plus lent ;
dans notre cas, I'équilibre de la courbe d’absomptlV ne s’établit qu'au bout de 2h
apres l'injection 500 ppm d’éthanol a 40°C.
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Finalement, plusieurs perspectives sont propodées’améliorer la stabilité et
la précision des mesures de détection.
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Conclusions générales et perspectives

Les capteurs de gaz a base d’oxydes métalliqueéspsanonéreux et facilement
miniaturisables. De plus, la nanostructurationaleduche sensible permet d’améliorer
leurs performances, leur conférant une bonne sété&sipour des temps de réponse

courts.

Le ZnO est un semi-conducteur a large gap dire87(8V) avec d’intéressantes
propriétés envisagées dans divers domaines. Ihelé des propriétés de détection
des gaz et peut étre décliné sous une grande &a®eéhanostructures. Les nanofils de
ZnO présentent un grand rapp8uarface/Volume et sont, a ce titre, trés étudiés en tant
que capteur de gaz. Une étude bibliographique mipede situer notre travail dans

I’état actuel de la recherche.

Notre premiere étude s’est portée sur I'élaboratiemanofils de ZnO par voie
hydrothermale, qui est a ce jour 'une des méthaldesynthese les plus économiques.
L’étude systématique des différents parametres yaghése tels que le pH et la
température de la solution de croissance, le tedw<roissance mais également
l'influence de la température initiale de croissamous a permis d’obtenir un réseau
homogene de nanofils de ZnO, sur une surface ddréodu centimétre carré. Nous
avons constaté que la couche tampon doit étre @oada température de la croissance
afin d’obtenir des nanofils homogenes en distritrutie taille et en diametre le long des
fils. Les conditions optimales d’élaboration oré éterminées : pH = 7,0 et T = 90°C.
Deux régimes de croissance ont été observés agedtdsses de croissance respectives

de 10 nm/min, pour le début de la croissance j@sgQ’'min, et de 3 nm/min au-dela.

La caractérisation par diffraction de rayons X antn® que les nanofils de ZnO

étaient préférentiellement orientés suivant I'axelLa microstructure observée par
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microscopie électronique en transmission a révek excellente monocristallinité des
nanofils. L’étude des propriétés optigues par plootmescence a montré une
augmentation de lintensité relative aux défautecale temps de croissance, a savoir
une augmentation préférentielle des atomes d’'oxgygkams la structure cristalline du
ZnO (interstitiels) et en surface des nanofils. thax de défauts contenus dans les
nanofils s’est vu modifié suite a un traitementrihigue, un mécanisme a été proposé
afin d’expliquer I'évolution des défauts au couesld croissance et apres recuit. Nous
avons remarqué que notre méthode d’élaboratiorvqiar hydrothermale conduit a la

formation de nanofils de ZnO riche en oxygéne.

Dans la seconde partie de ce travail, les étudespamporiétés de détection de
nanofils de ZnO sous éthanol par conductimétrepettroscopie optique UV ont donné
qguelques résultats préliminaires trés encourageddts banc de mesure a été
spécialement concu afin de pouvoir réaliser les umess électrique et optique
séparément et/ou simultanément. Les mesures glgesrimontrent que la diminution de
la résistance est proportionnelle a la concentrati@thanol injecté. Une réponse de
quelgues centaines de secondes a 70°C a été estiesmesures optiques ont révelé
une diminution d’absorbance avec l'introductiongde sans variation de la valeur de

bandgap du ZnO.

Au terme de cette thése de nombreuses perspestimesnvisageables en ce qui
concerne I'élaboration mais également pour la @adincernant la détection des gaz.
La détermination de la surface spécifique des ddlwns synthétisés en fonction du
temps de croissance permettra de connaitre laceurélle disponible pour le gaz. Une
nouvelle étude pourra étre réalisée sur la synthBsale déposer les nanofils de ZnO
sur un substrat d’aluminium. La conception d’unteap intégrant un systéme de
chauffage permettra un contréle de la températerfotictionnement ainsi qu’une
augmentation de la sensibilité pour une diminuties temps de réaction. L'étude des
propriétés de détection des échantillons synthretséfonction du temps de croissance

permettra de relier la sensibilité a la surfacesiggie et ce pour différents gaz.
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Annexes

A (x=A)?
:—exp ——2
oA\ 2T 20
G1 G2 G3

A =525 nm A>=580 nm A3= 660 nm

30 min Oo1= 20 O2= 46 O03= 53
A;=3,0010 A,=2,001C° Az=1,701C°
A =525 nm A2=595 nm A3= 680 nm

1h 01— 15 O2 = 48 03— 40
A;=1,6010 A,=2,081C° Az=7,0010°
A =525 nm A2=580 nm A3= 650 nm

3h 01— 20 O2 = 40 03— 28
A;=3,5010 A,=2,701C° Az=6,0010°
=525 nm 22=580 nm A3= 660 nm

4h 01— 15 O2 = 42 03— 30
A;=2,0010 A,=6,1010 Az=2,101C°
A =525 nm A>=575 nm A3= 660 nm

5h 01=16 o= 37 o3=47
A;=5,0010 A,=7,601C° Az=2,401C°
A =525 nm A>=580 nm A3= 660 nm

6h 01— 20 O2 = 36 03— 47
A;=3,0010 A,=7,501C° Az=4,001C°

Tableau Al. Caractéristiques des gaussiennes utilisées podé@mposition des
spectres de photoluminescence des échantillond aseunt.

Le Tableau Al regroupe les caractéristigues dessignnes utilisées pour la

déconvolution des spectres de photoluminescentafgure 11-51.
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G1A. G2A. G3A.
M= 525 nm A= 595 nm A3= 660 nm

30 minA. | o1= 20 o= 37 o3= 35
A;= 1,0010°0 |A,= 3,2810° |Az= 2,9010°

A= 525 nm A2= 600 nm A3= 670 nm
1A. 01— 15 O2 = 36 03— 30
A;= 1,001 |A,= 2,6010° |As= 1,4010°

M= 525 nm 2= 595 nm 3= 665 nm
3hA. o1= 20 o= 38 o3= 27
A;= 1,7010 |A,= 2,7010° | Az= 1,1510°

M= 525 nm 2= 605 nm 3= 665 nm
4hA. c1= 15 o2= 40 c3= 38
A;= 50010 |A,= 2,6010° |Az= 1,6010°

M= 525 nm A= 595 nm A3= 665 nm
5hA. o1= 25 o= 35 o3= 30
A= 26010 |A,= 1,7010° | A= 1,1510°

M= 525 nm 2= 595 nm 3= 660 nm
6hA. o1= 25 o= 15 o3= 33
A= 12010 |A,= 2,0510° |Az= 1,0010°

Tableau A2. Caractéristiques des gaussiennes utilisées podétmmposition des
spectres de photoluminescence des échantillons ageaits.

Le Tableau A2 regroupe les caractéristiqgues dessignnes utilisées pour

la déconvolution des spectres de photoluminescegeda Figure 11-57.
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Résumé

Les capteurs de gaz a base d’oxydes métalliquasatgsent un engouement croissant pour
des applications industrielles, militaires et eomimementales. Néanmoins, ces capteurs se
montrent peu sélectifs et nécessitent des tempésatle travail élevées pour obtenir une
bonne sensibilité. La nanostructuration des materipermet d’augmenter la surface de
réaction entre le gaz et le matériau héte, amditamsi la performance du capteur.

ZnO est un semi-conducteur a large gap direct (8\37possédant de nombreuses propriétés
physico-chimiques intéressantes, et aussi un raatéés prometteur pour les capteurs de gaz
de type oxyde métallique. L’Elaboration de nanadtites de ZnO a conduit a un grand
nombre d’études pour divers domaines d’applications

Dans ce contexte, cette these a pour objectifighege des réseaux de nanofils de ZnO par
voie hydrothermale et I'étude de leurs propriétésiétection. La premiére partie de ce travalil
porte sur I'étude systématique des différents pataes influencant la synthése des nanofils
de ZnO. Les résultats montrent que la températarerdissance, le pH de la solution et le
temps de croissance influent sur la morphologierde®fils de ZnO. Des nanofils avec un
facteur d’aspect proche de 30 ont été obtenus@mditions d’élaboration optimisées.

La seconde partie de ce travail consiste en I'éteseproprietés de détection de nanofils de
ZnO, par des méthodes électrique et optique. Lesiras électriques montrent une variation

de résistance des nanofils, tandis que I'absorptignrévele une variation de I'absorbance en

présence du gaz. Une diminution de la résistande éabsorbance ont été observées lors de
la présence d’'un gaz réducteur tel que I'éthanol.

Mots clés :ZnO, réseau de nanofils, méthode hydrothermatectién de gaz

Summary

Metal oxides based gas sensors are widely useddmwsirial, military and environmental
applications. But the main fault of these sensersains on their lack of selectivity and
requiring high working temperature to obtain a gamhsitivity. Nanostructuration of the
materials presents an efficient way to enhanceadhetion surface between gas and the host
material, thus improving the sensor performance.

ZnO is an n-type semiconductor with large bandgagrgy of 3.37 eV at room temperature
owning many interesting physical and chemical pripge and is also very sensitive for
reducing gases. In recent years, many studies @evahd improve the ZnO related
nanostructures for various applications.

The goal of this thesis consists in the synthekth® ZnO nanowire arrays via hydrothermal
method and the study of their sensing propertidge Tirst part of this work shows a

systematic study of the various influencing parargeduring the ZnO nanowire synthesis.
The results show that the growth temperature, thetien pH value and the growth time

influence the nanowire morphology. Nanowires with aspect ratio about 30 have been
obtained under optimized growth conditions.

The second part of this work consists of the stoflthe ZnO nanowire sensing properties,
using both electrical and optical methods. The teted measurements show a resistivity
variation of the nanowires, while the UV absorptspectra reveal a change in the absorbance
under injected gas. A resistivity reduction and apsorbance decreasing of the ZnO
nanowires were observed under injected reducinggets as ethanol.

Key wordsZnO, nanowire arrays, hydrothermal method, gasiisgns





