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Résumé 
Les préoccupations actuelles de protection de l’environnement et de la santé publique se focalisent 

sur la qualité de l’air dans l’industrie, les villes et foyers domestiques. De nos jours, les capteurs de gaz 

sur papier présentent un intérêt croissant au vu de leur faible coût, leur biodégradabilité, leur flexibilité, et 

leurs applications dans les textiles, les pansements et les emballages intelligents.   

L’oxyde de graphène (GO) est un dérivé du graphène qui présente des propriétés électriques, 

mécaniques et thermiques exceptionnelles. Ce matériau est très prometteur pour le développement de 

capteurs de gaz peu chers et fonctionnant à température ambiante. 

Dans ce contexte, cette thèse a pour objectif d’intégrer une couche sensible d’oxyde de graphène 

dans un papier poreux pour la détection de gaz. La première partie de ce travail est consacrée à la mise au 

point et à l’optimisation d’un processus de fabrication et de fonctionnalisation de capteurs capacitifs poreux 

sur papier. Un nouveau processus de réduction locale d’oxyde de graphène sur papier en électrodes est 

également introduit. Il s’agit de la thermocompression, économique et compatible avec la fabrication grande 

échelle.  

La seconde partie du travail porte sur l’étude des propriétés de détection d’humidité et d’ammoniac 

des capteurs. L’oxyde de graphène sur papier, présente une sensibilité élevée à l’ammoniac, l’humidité 

étant un gaz interférent. La réduction locale du GO en électrodes, et sa fonctionnalisation par de l’oxyde de 

zinc augmentent la sensibilité et la sélectivité des capteurs à l’humidité. Les capteurs fabriqués sont 

répétables, stables, reproductibles et flexibles. 

Mots clés : Capteurs de gaz, oxyde de graphène, papier poreux, capteur capacitif, technologie substrat 

souple. 

Abstract 
Current concerns for environmental protection and public health focus on air quality in industries, 

cities and households. Nowadays, paper-based gas sensors are of increasing interest due to their low cost, 

biodegradability, flexibility and applications in e-textiles, e-dressings and e-packaging. 

Graphene oxide is a derivative of graphene with exceptional electrical, mechanical and thermal 

properties. Graphène oxide is a promising material for the development of low-cost room temperature gas 

sensors. 

In this context, this thesis aims to integrate a graphene oxide sensing layer inside a porous paper 

substrate for humidity and ammonia detection. The first part of this work focuses on the fabrication, 

functionalization and optimization of capacitive porous gas sensors on paper. A new local reduction 

process of graphene oxide into electrodes is introduced. The process is hot-plating, a low cost technique 

compatible with large scale production   

The second part of this work studies the humidity and ammonia sensing capabilities of the sensors. 

Graphene oxide on paper exhibits a high sensitivity towards ammonia, with humidity as an interfering gas. 

The local reduction of graphène oxide into electrodes, and its functionalization with zinc oxide increased 

the sensitivity and selectivity of the device towards humidity. The fabricated sensors exhibit a good 

repeatability, reproducibility and flexibility. 

Keywords: Gas sensors, graphene oxide, porous paper, capacitive sensors, flexible substrate technology 
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Introduction Générale 

Contexte général : 

Le contrôle et la surveillance de la qualité de l’air devient un enjeu sanitaire majeur ainsi qu’une 

problématique économique et politique. La pollution atmosphérique se traduit par la présence 

d’espèces gazeuses à des concentrations toxiques (NH3, NO2, NO, CO2, CO, COVs…), parmi 

lesquelles l’ammoniac (NH3), largement utilisé en agriculture et en industrie. La concentration de 

ces polluants, ainsi que leurs effets sanitaires, sont liés aux conditions météorologiques de 

température et d’humidité [1]. Plusieurs études ont mis en évidence l’impact de la pollution 

atmosphérique sur le fardeau global des maladies respiratoires, cardio-vasculaires, néonatales et 

des cancers. À l’échelle mondiale, la pollution de l’air extérieur est responsable de 4,2 millions de 

décès en 2016 [2]. La pollution de l’air intérieur, à son tour, est responsable de 3,8 millions de 

morts et 7,7% du taux global de mortalité en 2016. Selon les statistiques, 91% de la population 

mondiale vit dans des zones où le taux de polluants dépasse les limites proposées par l’organisation 

mondiale de la santé [2].  

Les enjeux sanitaires, environnementaux et économiques ont amené les autorités à légiférer depuis 

des années. La qualité de l’air aux Etats-Unis est gouvernée par la loi fédérale ‘Clean Air Act’. 

Cette loi a pour but d’atteindre les standards de la qualité de l’air ambiant (National Ambiant Air 

Quality Standards, NAAQS) mis par l’Agence de Protection Environnementale des Etats-Unis 

(EPA). Sur le plan européen, la Commission Européenne a mis en place une série de standards et 

de directives pour le contrôle de la qualité de l’air. La société américaine des ingénieurs en 

chauffage, ventilation et climatisation, CVC (American Society of Heating, Refrigerating and air-

conditionning engineers, ASHRAE) a proposé deux standards concernant les conditions ambiantes 

de température et d’humidité. Ces standards limitent le taux d’humidité relative à un maximum de 

65%. Ils mettent également en relief le lien de cause à effet entre un faible taux d’humidité relative 

(<20%) d’une part, et la sécheresse cutanée, oculaire et l’irritation des muqueuses, d’autre part. 

L’application de ces lois et standards nécessite alors la surveillance en temps réel continue de la 

qualité de l’air intérieur et extérieur. Ceci n’est possible qu’avec des systèmes de détection de gaz 

et d’humidité. Ces systèmes peuvent être montés à l’intérieur, à l’extérieur, ou même être 

portables. Pour cela, le domaine de la détection d’espèces gazeuses nocives et d’humidité demeure 

un axe de recherche important. En effet, les études statistiques ont montré une augmentation du 

marché des capteurs de gaz, dont les ventes sont estimées atteindre 3 billions de dollars en 2027 

(selon IdTechEx [3]). 

Les capteurs de gaz « rigides » sont les premiers à être développés et commercialisés en 1970. Ces 

capteurs utilisent des supports en verre, en céramique ou en silicium. Ils sont performants et fiables. 

Cependant, ces systèmes manquent de flexibilité et sont cassants. Cet inconvénient devient de plus 

en plus problématique dans les nouvelles applications émergentes, telles que la surveillance de 

paramètres physiologiques, les textiles intelligents (électronique prêt-à-porter) et les emballages 

intelligents. En effet, dans ce type d’applications, le dispositif est soumis à des contraintes 

mécaniques importantes et requiert alors une certaine capacité d’adaptation dynamique aux 
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différents angles de courbure sans pertes de performance. Une solution à ce problème est 

l’intégration de capteurs sur des supports souples tels que les polymères, les papiers ou les textiles. 

Ces capteurs utilisent plusieurs types de matériaux sensibles tel que les polymères [4-13], les 

biopolymères tels que le gluten [14-17], les oxydes métalliques[18-20], les nanotubes de 

carbone[21], les dichalogénures de métaux de transition (TDMCs) [22, 23], le graphène et ses 

dérivées (GO et rGO) [24-31] et la cellulose[32, 33]. 

Les capteurs d’humidité et de gaz « flexibles » utilisent principalement trois types de transduction : 

résistif, capacitif et impédance-métrique. Le principe de transduction résistif se base sur un 

changement de la résistance du dispositif, le principe impédance-métrique se base sur un 

changement de son impédance et le principe capacitif se base sur un changement au niveau de la 

capacité ou de la constante diélectrique. Les principaux avantages des capteurs de gaz capacitifs 

sont leur faible consommation énergétique et la possibilité de les intégrer dans des applications 

haute fréquence (RFID, antennes). 

Problématique : 

Le cadre dans lequel se place cette thèse est la surveillance de la qualité de l’air pour veiller sur la 

santé et sur le bien-être des personnes et protéger l’écosystème. Les capteurs de gaz flexibles 

écologiques sont alors incontournables pour ce type d’applications. Toutefois, l’intégration de 

capteurs de gaz sur des supports souples fait encore face à plusieurs défis et verrous 

technologiques. Ces verrous sont liés d’une part à la structure des capteurs (matériel, procédé de 

fabrication) et d’autre part à leur performances (sensibilité et flexibilité). 

Un premier verrou à considérer concerne la sensibilité des capteurs. La maximisation de la 

sensibilité des capteurs dépend du choix du matériau sensible et de la morphologie des capteurs. 

Du point de vue morphologie, la fabrication de capteurs poreux permet d’améliorer leur sensibilité 

en augmentant la surface de contact entre la couche sensible et le gaz cible et donc en augmentant 

le nombre de site d’adsorption de gaz en surface. Plus particulièrement, dans le cas des capteurs 

capacitifs, la porosité permet de bénéficier des changements de la constante diélectrique de l’air 

sous gaz pour augmenter les variations de leur capacité.  

Un deuxième défi réside dans la flexibilité des capteurs. En effet, la flexibilité constitue la 

caractéristique la plus importante d’un capteur flexible. Celle-ci se résume par la capacité d’un 

capteur à être plié, déplié et fléchi sans pertes de ses performances. Les performances des 

détecteurs sur substrats en polymères ou en papier couché se détériorent avec l’augmentation de 

la contrainte de flexion appliquée. Cette dégradation des performances est principalement due à la 

formation de petites craquelures au niveau du substrat et de la couche sensible. 

Outre leurs performances électriques et mécaniques, les capteurs, visant principalement à réduire 

la pollution, doivent être écologiques. Un dernier défi concerne alors la structure et la technique 

de fabrication des capteurs. En effet, la fabrication de capteurs écologiques requiert l’utilisation de 

matériaux non toxiques, biodégradables et/ou incinérables. Le développement d’une technologie 

écologique nécessite non seulement des matériaux biodégradables, mais la minimisation de la 

pollution produite lors de la fabrication. Ceci n’est achevable qu’en minimisant le nombre d’étapes 

de fabrication produisant des polluants gazeux ou chimiques.  
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Objectif : 

La fabrication de capteurs extrêmement flexibles, sensibles et écologiques constitue une 

problématique majeure dans le domaine de la détection d’humidité et de gaz. Jusqu’à présent, il 

n’existe pas de capteurs flexibles satisfaisant tous ces critères. En effet, tous les capteurs de gaz et 

d’humidité capacitifs flexibles se basent sur la déposition d’une couche sensible en surface d’un 

substrat flexible polymérique (non-biodégradable), ou sur un substrat en papier lissé par une 

couche de kaolin, bentonite… Ceci entraine une diminution au niveau de la flexibilité des capteurs. 

Une approche intéressante est alors d’intégrer une couche sensible dans le substrat flexible au lieu 

de la déposer en surface. Ceci n’est envisageable qu’avec un substrat en papier cellulosique poreux. 

Ce type de substrat est peu cher et beaucoup plus flexible que les substrats polymériques et les 

papiers lissés. Outre sa flexibilité, le papier poreux présente une grande surface spécifique. Celle-

ci augmente naturellement la surface d’échange entre le capteur et le gaz cible en augmentant le 

nombre de sites d’adsorption sur sa surface. Le papier en cellulose est recyclable, biodégradable 

et incinérable, facilitant ainsi l’élimination des déchets électroniques. De plus, l’intégration de 

l’électronique dans du papier poreux introduit de nouvelles perspectives telles que la réalisation 

de membranes intelligentes à travers lesquelles un flux d’air ou de liquide peut passer, les textiles 

intelligents, les pansements intelligents. 

Le travail de cette thèse se focalise donc sur la mise au point d’un processus d’intégration d’une 

couche sensible et des électrodes à base de dérivés de graphène (oxyde de graphène et oxyde de 

graphène réduit) dans un papier poreux pour la détection d’humidité et d’ammoniac. Ce travail 

constitue une approche innovante pour la fabrication de capteurs capacitifs extrêmement poreux, 

flexibles, biodégradables, résistants au lavage et fiables.  

Contribution : 

Les contributions dans cette thèse se divisent en deux grands axes : 

Premier axe : 

La fabrication d’un capteur de gaz flexible poreux par l’intégration d’une couche sensible dans la 

tranche d’un papier. Ceci n’est pas envisageable par les techniques de fabrication conventionnelles 

d’imprimerie et de microélectronique. Une partie importante du travail de thèse est alors consacrée 

au développement d’un processus d’intégration et de fonctionnalisation d’une couche sensible 

dans la tranche d’un papier. 

Les contributions principales de cette partie se résument par les points suivants : 

- Mise en place et optimisation d’un processus permettant d’enrouler les feuillets d’oxyde 

de graphène autour des fibres d’un papier poreux. Ce processus vise à fabriquer des 

capteurs sensibles, poreux et flexibles. 

- L’amélioration de la sensibilité et de la sélectivité des capteurs vis-à-vis l’humidité. Il s’agit 

de fonctionnaliser la couche sensible d’oxyde de graphène par un oxyde métallique, 

l’oxyde de zinc.  

 

Deuxième axe : 
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L’intégration de contacts électriques à base d’oxyde de graphène réduit dans le substrat en papier. 

La seconde partie de cette thèse propose une méthode innovante pour la graphitisation in-situ à 

basse température et sous pression de l’oxyde de graphène intégré dans un papier poreux. Ce 

processus est peu cher et compatible avec la fabrication roll-to-roll. Les contributions ainsi 

réalisées sont les suivantes : 

- Mise en place et optimisation d’un nouveau processus de graphitisation in-situ d’oxyde de 

graphène intégré dans un papier poreux. 

- Fabrication de capteurs d’humidité entièrement à base de dérivées de graphène (GO et 

rGO), poreux, sensibles et sélectifs. 

 

Organisation : 

Ce manuscrit est divisé en quatre chapitres.   

Au cours du premier chapitre, nous présentons les enjeux sanitaires et socio-économiques autour 

de la qualité de l’air. Le lien entre le taux d’humidité et l’aggravation des effets sanitaires des 

polluants gazeux est mis en avant, justifiant ainsi l’intérêt de développer des capteurs d’humidité 

et d’ammoniac à bas coût, portables, sensibles et sélectifs. Ensuite, un état de l’art des technologies 

de capteurs d’ammoniac et d’humidité existantes est réalisé. Il couvre tous les aspects 

technologiques du développement de capteurs flexibles tels que les substrats, les principes de 

transduction et les matériaux sensibles. Nous terminons ce chapitre par une description des 

propriétés du papier et de l’oxyde de graphène comme substrat et matériau sensible. 

Le chapitre deux est consacré d’une part au choix du substrat en papier et d’autre part aux différents 

moyens techniques de caractérisation utilisés. Une étude comparative entre plusieurs types de 

papiers poreux est proposée. Cette étude se base sur les différentes techniques de caractérisation 

de l’absorbance surfacique, massique et capillaire des papiers. Ce travail est suivi par une 

présentation des différentes techniques de caractérisation morphologiques, structurelles et 

électriques des capteurs utilisés dans cette thèse.  

Le troisième chapitre est dédié aux procédés d’intégration d’une couche sensible en oxyde de 

graphène dans un papier poreux, de sa réduction locale en électrodes et de sa fonctionnalisation 

par un oxyde métallique. Un descriptif de la méthodologie expérimentale comprenant la 

fabrication et la caractérisation de capteurs à base d’oxyde de graphène est effectué. Nous 

décrivons par la suite la nouvelle méthode de réduction in-situ de l’oxyde de graphène en 

électrodes parallèles. Nous terminons par un descriptif du protocole expérimental de 

fonctionnalisation des capteurs fabriqués. Les différentes structures fabriquées sont caractérisées 

morphologiquement, structurellement, mécaniquement et électriquement.  

Dans le chapitre quatre, les performances sous humidité des différentes structures proposées dans 

le chapitre trois sont investies. La sensibilité, la répétabilité, l’hystérésis, la flexibilité, la stabilité 

et la reproductibilité des capteurs sont caractérisées. De plus, l’effet de la température sur la 

réponse et la stabilité des capteurs est également investi. Enfin, les capacités de détection 
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d’ammoniac de ces structures sont évaluées. Ce dernier chapitre se termine par une évaluation 

critique des structures réalisées pour la détection d’humidité et d’ammoniac. 
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1 
Mesure de la qualité de l’air « Contexte, enjeux, 

technologies et positionnement du sujet de thèse » 
  

 

1. Présentation 

La dégradation de la qualité de l’air devient une problématique majeure de santé publique. 

L’industrialisation, la surpopulation, ainsi que le réchauffement climatique entraînent une 

augmentation du taux de polluants gazeux. À l’heure de l’internet des objets (IOT), le contrôle et la 

surveillance de la concentration de ces polluants nécessitent alors le développement de systèmes 

de détection de gaz à faible coût, portables, flexibles et intégrables sur tout type de support, et ce 

afin de pouvoir faire un quadrillage précis de la mesure pour agir plus rapidement. Ce premier chapitre 

est alors consacré aux différentes technologies de capteurs de gaz flexibles présents dans la 

littérature. Dans un premier temps, nous présentons les différentes sources de pollution 

atmosphérique, en particulier l’ammoniac. Nous allons également mettre en relief les enjeux 

technologiques des capteurs de gaz afin de souligner l’importance du développement de capteurs 

d’humidité et de gaz flexibles. Ensuite, nous décrivons les différents principes de fabrication de 

capteurs d’humidité et de gaz flexibles en tant que mécanismes de détection, matériaux sensibles 

et techniques de fabrication. Les propriétés structurelles, chimiques, électriques, mécaniques et 

thermiques du papier comme substrat flexible, et de l’oxyde de graphène comme matériau sensible 

sont également données et nous permettent de justifier l’intérêt de l’utilisation de ces matériaux 

pour le développement de capteurs d’humidité et de gaz flexibles. Enfin, nous présentons notre 

projet et nous soulignons son intérêt par rapport aux travaux déjà réalisés. 

 

2. Qualité de l’air et enjeux : sanitaires, socio-économiques, technologiques 

2.1. Sources de dégradation de la qualité de l’air 

Le contrôle et la surveillance de la qualité de l’air présentent un enjeu sanitaire majeur ainsi qu’une 

problématique économique et politique. La pollution atmosphérique est une altération de la qualité 

de l’air par des polluants et des particules qui atteignent des concentrations toxiques que ce soit en 

milieu interne ou externe. Les polluants de l’air ne sont pas toujours visibles (fumée), ils peuvent 

être invisibles (CO, NO2, NO, SO2, NH3…) et peuvent provenir de plusieurs sources locales 

(usines), dispersées (échappements de voitures), mobiles (transport maritime) et même naturelles 

(volcans, pollens, humidité...).  

Vu l’impact négatif de la pollution atmosphérique sur les plans sanitaire et économique, la 

Commission Européenne a mis en place une série de standards et de directives pour le contrôle de 

la qualité de l’air intérieur et extérieur. Le tableau 1.1. résume les sources des différents polluants 

gazeux et leur concentration moyenne limite calculée sur une période donnée. 
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Tableau 1.1. Polluants gazeux : sources et concentration limite [34] 
Polluant atmosphérique Source Normes européennes 

  Concentration Période 

Particules fines (PM 2,5 et 

PM10) 

- Emissions automobiles 

- Production d’électricité  

- Transport maritime 

- Industries 

- Combustion de biomasse 

- Erosion 

- Eruption volcanique 

PM2,5 : 25 µg/m3  

PM10 : 40 µg/m3 

1 an 

PM10 : 50 µg/m3 24 heures 

    

Dioxyde de soufre (SO2) - Production d’électricité 

- Transport maritime 

- Chauffage domestique 

- Véhicules à moteur 

350 µg/m3 1 heure 

125 µg/m3 24 heures 

    

Dioxyde d’azote(NO2) - Emissions automobiles 

- Production d’électricité 

- Engrais azotés 

- Foudre 

200 µg/m3 1 heure 

40 µg/m3 1 an 

    

Monoxyde de carbone (CO) - Emissions automobiles 

- Appareils de chauffage au 

kérosène ou au gaz 

- Cheminées 

- Four 

- Cuisinière à gaz 

40 mg/m3 8 heures 

    

Dioxyde de carbone (CO2) - Emission automobile 

- Production d’électricité 

- Chauffage domestique 

- Photosynthèse 

-- -- 

    

Ammoniac (NH3) - Engrais et fumier  

- Convertisseurs catalytiques des 

voitures à essence 

- Sites de décharge 

- Eaux usées 

- Compostage 

- Combustion 

- Industries (papier et peinture) 

- Produits de ménage et de 

coloration 

20 µg/m3 

(25 ppm) 

8 heures 

    

Ozone (O3) - Réactions chimiques entre les 

COVs et les oxydes d’azote (NOx) 

avec le soleil comme catalyseur 

120 µg/m3 8 heures 

    

Composés organiques 

volatils : BTEX 

- Solvants et produits industriels 

- Emissions automobiles 

Benzène : 5 µg/m3 

Toluène : 300 µg/m3 

Long 

terme 
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- Dispositifs de chauffage 

- Production d’énergie 

Ethylbenzène : 250 µg/m3 

Xylène : 200 µg/m3 

    

Plomb (Pb) - Combustion du charbon, du 

pétrole, des ordures ménagères 

- Emissions automobiles 

0,5 µg/m3 1 an 

Arsenic (As) 6 ng/m3 1 an 

Cadmium (Cd) 5 ng/m3 1 an 

Nickel (Ni) 20 ng/m3 1 an 

 

L’ammoniac, en particulier, est largement utilisé pour le blanchiment, le nettoyage, dans la 

production d’engrais, des plastiques, des produits pharmaceutiques, du caoutchouc, dans les 

industries pétrochimiques et comme antifongique dans l’industrie alimentaire. Les principales 

sources naturelles d’ammoniac sont les excréments des êtres humains et des animaux. Cependant, 

d’autres sources d’ammoniac sont liées à l’activité humaine telles que les engrais, les sites de 

décharge, le compostage et d’autres procédés industriels. 

La dégradation de la qualité de l’air n’est pas uniquement liée à la présence de polluants chimiques 

dans l’air. En effet, les conditions météorologiques telles que la température et l’humidité peuvent 

modifier l’effet de la pollution sur la santé publique et augmenter le taux de polluants dans l’air 

[1]. D’où l’intérêt de surveiller et de contrôler le taux d’humidité en parallèle avec la concentration 

des polluants afin de minimiser leurs effets sur la santé humaine.  

 

2.2. Enjeux sanitaires et socio-économiques 

L’exposition à des polluants atmosphériques présente des risques pour la santé. Plusieurs rapports 

ont mis en évidence l’impact de la pollution atmosphérique sur le pourcentage de malades atteint 

d’accidents vasculaires cérébraux, de cardiopathie ischémique (Ischemic Heart Disease, IHD), 

cancers de poumons, maladies aigues des voies respiratoires inferieures (Acute Lower Respiratory 

Infections, ALRI), maladie chronique obstructive des poumons (Chronic Obstructive Pulmonary 

Disease, COPD) [2, 35, 36]. Selon l’Organisation Mondiale de la Santé (World Health 

Organization), la pollution atmosphérique est la cause de plus de 3 millions de morts par année 

(tableau 1.2.).  

Tableau 1.2. Effet de la pollution atmosphérique sur la charge mondiale de morbidité [2] 

Maladie ALRI COPD 
Cancer des 

poumons 

Accident 

vasculaire cérébral 
IHD 

Nombre de mort 169 250 242 250 402 350 1 082 750 1 078 800 

Pourcentage (%) 5 8 14 36 36 

 

La pollution atmosphérique se caractérise par une concentration toxique de polluants d’origine 

chimique ou biologique. Les effets sanitaires de ces polluants dépendent de la concentration de ces 

polluants dans l’air, ainsi que de la durée d’exposition à ces polluants. Une exposition à une forte 
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concentration d’un polluant gazeux pour une durée inférieure à 8 heures entraîne des effets aigus, 

ou à court terme, sur la santé humaine. Une exposition à de faibles concentrations d’un polluant 

gazeux pour une longue durée, ou d’une façon répétitive peut entraîner des effets chroniques sur 

la santé humaine (tableau 1.3.). 

Tableau 1.3. Effet des principaux gaz toxiques sur la santé [37-45] 

Gaz Effets sur la santé 

Aigus* Chroniques 

Particules fines 

(PM 2,5 et PM10) 

- Pouls irréguliers 

- Aggravation des crises d’asthme 

- Diminution de la fonctionnalité des 

poumons 

- Irritation du système pulmonaire 

- Toux 

- Essoufflement 

- Décès prématuré chez les personnes 

atteintes de maladies pulmonaires ou 

cardiovasculaires 

- Crise cardiaques 

- Inflammation du système pulmonaire 

   

Ozone (O3) - Toux 

- Irritation de la gorge 

- Douleur et inconfort pendant la 

respiration 

- Essoufflement  

- Maladies respiratoires chroniques 

   

Ammoniac (NH3) - Irritation des voies respiratoires 

supérieures 

- Brûlures dans la cavité orale, le 

nasopharynx, le larynx et dans les 

trachées 

- Obstruction des voies respiratoires 

- Œdème aigu des poumons : syndrome 

alvéolaire 

- Essoufflement  

- Ostéoporose 

- Augmentation du taux de toux et de 

flegme 

- Asthme 

- Respiration sifflante 

   

Oxyde d’azote 

(NOx) et de soufre 

(SO2) 

- Irritation des yeux 

- Irritation de la gorge (toux) 

- Irritation du système respiratoire  

- Essoufflement 

- Déclenchement de crises d’asthme 

- Œdème pulmonaire aigu 

- Nausée  

- Maux de tête 

- Douleurs abdominales 

- Asthme 

- Bronchiolite oblitérante 

- Bronchite chronique 

- Augmentation de la sensibilité au 

allergènes  

- Infections du système respiratoire 

   

CO - Maux de tête 

- Nausée 

- Vomissement 

- Vertige  

- Vision floue 

- Douleurs à la poitrine 

- Essoufflement 

- Evanouissement 

- Maladies cardiovasculaires 

- Fausse couche 

- Retard au niveau du développement 

mental d’un fœtus 

- Coma 

- Arrêt cardiaque 

- Attaque cérébrale  
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CO2 - Maux de tête 

- Dyspnée  

- Augmentation de la tension artérielle 

- Vertige 

- Evanouissement 

- Pas d’effets chroniques mis en 

évidence  

   

Composés 

organiques volatils 

(COVs) 

- Irritation des yeux, du nez et de la gorge 

- Maux de tête 

- Nausée 

- Dyspnée 

- Fatigue 

- Vertige 

- Cancers 

- Atteinte hépatique 

- Lésions rénales 

- Dommages au système nerveux central 

   

Métaux lourds - Confusion 

- Engourdissement 

- Nausée 

- Coma 

- Maux de tête 

- Fatigue 

- Douleur musculaire et articulaire 

- Constipation 

* : jusqu’à 8 heures 

 

L’ammoniac, en particulier, est un gaz incolore, très toxique et corrosif. La présence de 

l’ammoniac à faible concentration (>1 ppm) est facilement décelable grâce à son odeur piquante. 

L’ammoniac induit un malaise à partir d’une concentration aussi faible que 50 ppm (40  µg/m3) et 

devient fatal à partir de 2500 ppm (2000 µg/m3) (tableau 1.4.). En plus de ses effets sanitaires, ce 

polluant contribue à la formation des particules fines PM2,5 [46], à la formation de la pluie acide 

et à l’eutrophisation des milieux aquatiques [47].  

Tableau 1.4. Effet de l’inhalation de l’ammoniac sur la santé en fonction de sa concentration dans l’air [37] 

Dose (ppm) Symptômes 

50 Irritation des yeux, du nez et de la gorge (2 heures) 

100 Irritation rapide des yeux et des voies respiratoires supérieures 

250 Irritation rapide des yeux et des voies respiratoires supérieures 

Tolérable par la majorité des gens pour une durée comprise entre 30 et 60 minutes 

700 Irritation immédiate des yeux et de la gorge 

>1500 Œdème pulmonaire, toux et laryngospasme 

2500-4500 Mort au bout de 30 minutes d’exposition 

5000-10000 Mort immédiate par obstruction pulmonaire 

L’humidité, malgré sa non toxicité, présente un intérêt particulier au niveau de la surveillance de 

la qualité de l’air. Plusieurs études ont montré une liaison de cause à effet entre un taux d’humidité 

relative élevée et l’augmentation du taux d’hospitalisation à cause des maladies pulmonaires 

obstructives chroniques dues à la pollution atmosphérique [1]. D’autres études ont montré que la 

chaleur et l’humidité aggravent le smog et donc augmentent la pollution atmosphérique. En effet, 

le smog est une brume brunâtre épaisse qui provient d'un mélange de polluants atmosphériques 

principalement composé d’ozone et de particules fines. Pendant l’été, le taux d’ozone dans 

l’atmosphère augmente à cause du rayonnement solaire qui catalyse sa formation. Du point de vue 
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humidité, un taux élevé d’humidité relative favorise la formation de particules fines et entraîne une 

augmentation de la concentration des oxydes d’azote et du dioxyde de soufre dans l’air [48-50]. 

L’humidité réagit avec le dioxyde d’azote et le dioxyde de soufre pour former de l’acide sulfurique 

et de l’acide nitrique et donc de la pluie acide [51]. De plus, plusieurs études ont mis en évidence 

un lien entre le taux d’humidité relative et le taux d’ammoniac dans l’air dans les fermes [52, 53]. 

Parmi ces études, une a mis en évidence qu’un taux d’humidité relative élevé augmente le taux 

d’incidence et la sévérité des brûlures causées par l’ammoniac sur les oiseaux [53].  

Outre son effet sur la qualité de l’air extérieur, l’humidité favorise le développement de micro-

organismes, d’acariens, des champignons, protozoaires, virus et bactéries capables de créer des 

réactions allergiques chez les êtres humains. L’humidité affecte aussi le taux de transmission de 

pathogènes. En effet, l’air expiré par un malade se propage plus facilement en milieu sec qu’en 

milieu humide. Ceci favorise la contagion des maladies infectieuses. De plus, des taux d’humidité 

relative élevés (>75%) ou faibles (<40%) aggravent les infections respiratoires et favorisent la 

croissance de virus (grippe, rougeole, varicelle…) et de certaines bactéries à l’origine de maladies 

telles que la pneumonie, la tuberculose, la fièvre Q... [51]. Les effets de l’humidité sur la santé 

humaine sont présentés dans le graphe suivant :  

 

Figure 1.1. Effet de l’humidité relative selon [51] 

Sur le plan socio-économique, la dégradation de la qualité de l’air entraîne des pertes en termes 

d’absence au travail, et d’hospitalisation à cause de maladies respiratoires liées à l’exposition aigüe 

ou chronique à des polluants gazeux. L’Organisation de Coopération et de Développement 

Economique (OCDE) estime une augmentation des frais médicaux liés à la pollution 

atmosphérique (hospitalisation et soins de santé) de 21 billions de dollars en 2015 à 176 billions 

de dollars en 2060, et une augmentation des pertes de jours de travail de 1,2 billion en 2016 à 3,7 

billions en 2060 [54]. 

Enfin, la surveillance et le contrôle de la concentration des polluants gazeux demeurent alors 

bénéfiques et même indispensables à l’économie mondiale. En effet, la dépollution de l’air réduit 
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les dépenses de santé, les pertes en productivité du personnel travailleur et les pertes au niveau du 

rendement agricole. La dépollution de l’air crée également des nouvelles économies et 

opportunités de travail liées à la production de dispositifs dépolluants (filtres, déshumidificateurs, 

purificateurs d’air…) et à la mise en place et au maintien des systèmes de surveillance et de 

contrôle de la qualité de l’air. 

 

2.3. Enjeux technologiques : quels systèmes de détection de gaz 

De nos jours, l’électronique est dominée par les composants minéraux, en particulier le silicium, 

reconnu pour sa rigidité et sa robustesse. Avec la découverte des polymères conducteurs en 2000, 

une nouvelle alternative à l’électronique traditionnelle rigide s’est présentée : l’électronique 

flexible. Cette dernière remplace la rigidité des substrats en silicium par l’élasticité des substrats 

polymères (PEN, PET, PI, cellulose, viscose…) afin de donner aux dispositifs fabriqués un certain 

degré de malléabilité. Dans cette section, nous présentons un aperçu historique sur le 

développement de capteurs d’humidité et de gaz rigides et flexibles. Les différents types de 

substrats disponibles seront cités et comparés. Les principaux challenges rencontrés lors du 

développement de ces technologies seront également mis en relief. 

 

2.3.1. Electronique rigide ou flexible ? 

Le premier capteur de gaz rigide a été introduit en 1962 par Seiyama et al. Ce capteur de propane 

était à base d’une couche de ZnO sur du verre borosilicate [55]. Suite à ce travail, Shaver a mis en 

évidence l’effet de la fonctionnalisation des oxydes métalliques par des métaux nobles pour la 

détection de gaz (1967) [56]. Ce n’est qu’en 1970 que le premier capteur chémirésistif commercial 

à base de SnO2 a été introduit par Tagushi et al [57].  

Les capteurs rigides sont commercialement plus utilisés que les capteurs flexibles. Les substrats 

rigides les plus utilisés sont le silicium, le verre et les céramiques. Les substrats en verre sont peu 

chers et de bonne qualité. Les substrats en verre sont généralement utilisés pour des techniques de 

fabrication à faible température. Cependant, il est difficile de déposer de bons contacts électriques 

sur ce type de substrat. Pour ces raisons, le verre est généralement utilisé dans la phase de 

prototypage et rarement comme substrat pour la fabrication grande échelle. Les céramiques, telles 

que l’Al2O3(Oxyde d’aluminium), AlN (Nitrure d’aluminium), Si3N4 (Nitrure de silicium) et le BeO 

(Oxyde de béryllium), présentent une bonne alternative pour les techniques de dépôt à haute 

température, cependant, ils sont difficiles à fabriquer et à manipuler et sont généralement épais. Le 

silicium est le substrat le plus utilisé en électronique rigide, non seulement pour ses propriétés 

semi-conductrices (ce dernier pouvant être recouvert de SiO2 pour le rendre isolant), mais pour la 

possibilité d’utiliser des techniques de fabrication utilisées dans la technologie des semi-
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conducteurs, et pour la facilité d’intégrer des circuits électriques de test. Le principal inconvénient 

du silicium est son cout élevé qui peut atteindre quelques dizaines d’euros. 

Malgré ses nombreuses applications, l’électronique rigide, en particulier les capteurs rigides, 

présente toujours un inconvénient majeur, sa faible résistance à la flexion. Cet inconvénient 

devient de plus en plus problématique lorsque le système de détection est destiné à la surveillance 

de paramètres physiologiques, ou aux textiles intelligents (électronique prêt-à-porter), ou même 

aux emballages intelligents, dans lesquelles le dispositif est soumis à une contrainte mécanique 

importante. Une approche alternative est alors d’intégrer des dispositifs sur un substrat souple, 

permettant l’adaptation dynamique du capteur aux différents angles de courbure sans perte de 

performance.  

 

2.3.2. Electronique flexible : quel substrat ? 

Le développement de l’électronique flexible date des années 1960 où le premier réseau de cellules 

photovoltaïques à base d’une couche cristalline de silicium (100 μm) assemblée sur un substrat en 

plastique a été fabriqué. Le premier transistor flexible (Thin film flexible transistor TFT) a été 

fabriqué en 1968 par Brody. C’était un transistor en tellure sur un papier. Dans les années 1980, la 

production des matrices actives LCD (active matrix liquid-crystal display AMLCD) a commencé 

au Japon en utilisant le dépôt chimique à phase vapeur assisté par plasma (PECVD). En 2001, les 

premiers transistors à base de polymère ont été introduits par “Philips research’. Pendant cette 

même année, TITKF/Siemens a également fabriqué des transistors à effet de champ organiques à 

base de polymères comme matériau sensible et comme encapsulation.  En 2006, un prototype de 

diode électroluminescente organique a été proposé par Universal Display Corporation et le centre 

de recherche de Paolo Alto [58, 59].  

L’électronique flexible utilise plusieurs types de substrats : les polymères ou plastiques, le papier 

et les textiles. Les polymères sont les plus utilisés pour le développement de systèmes de détection 

de gaz flexibles. Ces substrats sont flexibles, peu chers et compatibles avec la fabrication roll to 

roll. Le polyéthylène téréphtalate (PET), le polyéthylène naphtalate (PEN), le pyralène, le nylon, 

la PDMS, le polystyrène et le polyamide sont les polymères les plus utilisés pour le développement 

de capteurs de gaz [60, 61]. Le choix du substrat est lié aux contraintes mécaniques, thermiques et 

électriques de l’application visée. Par exemple, le PET et le PEN sont transparents et peu chers. 

Cependant, ils présentent une température de transition vitreuse Tg ou ‘Glass transition 

température’ inferieure a 150˚C et ne peuvent pas être utilisés dans des applications qui nécessitent 

des techniques de fabrication à haute température, un recuit, ou des températures de 

fonctionnement élevées, telles que les capteurs à base d’oxydes métalliques (~400˚C) [62-64]. De 

plus, ces plastiques présentent un coefficient d’expansion thermique élevé (20-80 ppm/˚C) et ne 

peuvent pas être utilisés dans les applications nécessitant un recuit. En effet, le recuit produit des 

forces et des contraintes entre le substrat et les couches déposées. La magnitude de ces forces 
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dépend des coefficients d’expansion thermiques du substrat et de la couche déposée. Un coefficient 

d’expansion thermique (ppm/˚C) élevé peut alors entraîner des cassures dans le dispositif. 

Le papier, en tant que substrat flexible, attire de plus en plus l’attention des chercheurs pour le 

développement de l’électronique flexible. En effet, le papier permet la fabrication de dispositifs 

électroniques à faible coût et à base de produits abondants, recyclables, accessibles à tout le monde 

et éco-compatibles. L’électronique sur papier peut être pliée, dépliée, découpée avec des ciseaux 

et utilisée dans des applications et des milieux non-conventionnels ce qui est impossible avec 

l’électronique rigide. L’intégration de l’électronique sur papier permet la fabrication de dispositifs 

minces, légers et compatibles avec la production roll-to-roll. De plus, le papier est moins cher que 

les polymères et présente un coefficient d’expansion thermique beaucoup plus faible (2-16 

ppm/˚C) que celui des polymères (20-80 ppm/˚C). Cependant, la rugosité et l’absorbance élevées 

du papier empêche le dépôt de couches minces uniformes et donc limitent l’utilisation du papier 

en électronique flexible. C’est pourquoi les recherches se sont orientées vers du papier calandré, 

couché et photo avec un état de surface lisse. Un inconvénient de cela est que la couche est peu 

flexible. 

Le dernier type de substrat flexible est le textile. Contrairement à la technologie flexible sur papier 

et sur plastique, dans lesquelles la couche sensible est directement déposée sur le substrat, deux 

approches sont utilisées pour la fabrication de capteurs de gaz sur textiles. La première est de 

fabriquer un textile sensible à un gaz donné. Ce dernier agit à la fois comme substrat et comme 

matériau sensible [65]. La seconde approche est de coudre un capteur de gaz flexible (sur un fil en 

textile ou sur polymère) dans un textile. Cependant, cette approche est limitée par les contraintes 

mécaniques de flexion et d’étirement que subit le capteur pendant son intégration dans le textile 

[66-68]. Les avantages et les inconvénients des trois types de substrats flexibles sont regroupés 

dans le tableau 1.5. 

Tableau 1.5. Tableau comparatif entre les substrats flexibles 

 Polymères Papiers Textiles 

Avantages - Lisses 

- Compatibles avec la 

fabrication roll-to-roll 

- Recyclable 

- Faible coût 

- Abondant 

- Mince et léger 

- Extrêmement flexible 

- Coefficient d’expansion 

thermique faible  

- Compatible avec la 

fabrication roll-to-roll 

- Abondants 

- Extrêmement flexible 

- Compatibles avec la 

fabrication roll-to-roll 

Limitations - Coût élevé 

- Epaisseur élevée 

- Coefficient d’expansion 

thermique élevé 

- Flexibilité limitée 

- Rugueux 

- Absorbant 

- Poreux 

- Rugueux 

- Absorbant 

- Poreux 

- Contraintes mécaniques 

sur les capteurs lors du 

tissage 
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3. Etat de l’art sur les capteurs de gaz flexibles existants 

Le besoin croissant des systèmes de détection de gaz, ainsi que les nouvelles applications 

émergentes (emballages intelligents, textiles et pansements intelligents) requièrent la fabrication 

de capteurs légers, portables, à faible coût, fiables et surtout flexibles. Plusieurs types de capteurs 

de gaz flexibles ont été introduits au cours des années. Ils peuvent être classés en deux groupes 

selon leur principe de détection physique ou électrique. Le choix du principe de détection est 

directement lié au cahier des charges demandé, et donc à l’application. Dans cette partie, nous 

détaillerons les différents principes de détection physique et électriques. De plus, nous 

présenterons les différents matériaux sensibles et techniques de fabrication utilisés pour le 

développement de capteurs de gaz flexibles électriques. 

 

3.1. Les capteurs basés sur des variations physiques  

3.1.1. Les capteurs acoustiques SAW  

Un capteur acoustique SAW (surface acoustic wave) est constitué d’un substrat piézoélectrique, 

sur lequel sont déposées deux paires de transducteurs interdigités (figure 1.2.). La première paire 

de transducteur ‘source’ a pour but de convertir un signal électrique radiofréquence RF en une 

onde mécanique, qui se propage sur la surface du substrat piézoélectrique. La seconde paire de 

transducteurs, appelés ‘charge’, reçoit l’onde mécanique se propageant en surface du substrat pour 

la convertir en signal électrique. Parfois, les transducteurs ‘charge’ sont gardés en circuit ouvert, 

afin de réfléchir l’onde mécanique aux transducteurs sources. Dans ce cas, les transducteurs 

‘charge’ sont appelés transducteurs réfléchissants. L’utilisation de cette structure pour le 

développement de capteurs est due à la dépendance entre l’onde mécanique propagée et l’état 

physique du substrat. En effet, toute perturbation au niveau de la masse du substrat, de sa 

température, de sa conductivité, de son élasticité ou de sa pression engendre des perturbations au 

niveau de l’amplitude et/ou la phase de l’onde mécanique propagée [69, 70]. 

Dans le cas d’un capteur de gaz SAW, une couche sensible est déposée sur le substrat afin 

d’améliorer sa sensibilité à un certain gaz cible. Cette couche sensible permet la modification de 

l’onde SAW de deux manières. La première se traduit par un changement de masse au niveau de 

la couche sensible, proportionnel à la concentration du gaz cible [71-73]. Ce changement de masse 

induit une variation au niveau de la fréquence d’un circuit oscillateur. La seconde se base sur un 

changement de conductivité de la couche sensible proportionnellement à la concentration de 

l’espèce gazeuse à détecter [74-76].  
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Figure 1.2. Structure d’un capteur SAW 

Le principe de détection SAW a été largement utilisé pour le développement de capteurs de gaz 

rigides. Cependant, l’intégration de ce type de capteurs sur des substrats flexibles est limitée par 

le fait qu’il n’existe pas de substrat piézoélectrique flexible. Une approche alternative a été 

proposée par X. He et al. [77], et par P. Reyes et al. [78]. Cette approche consiste à déposer une 

couche d’oxyde de zinc piézoélectrique sur un substrat en polyimide par pulvérisation magnétron 

à courant continu et par pulvérisation magnétron RF respectivement. Ces capteurs détectent 

l’humidité avec une sensibilité de 34,7 kHz/10%RH [77] et de 3151,22 PPMv [78] respectivement. 

Le capteur d’humidité proposé par P. Reyes et al. [78] présente en plus une couche antimicrobienne 

à base de protéine Zéine. Cette couche a pour but de préserver la fraîcheur des produits 

alimentaires.  

 

3.1.2. Capteurs optiques : colorimétriques 

Le principe de détection colorimétrique se base sur un changement de couleur d’une couche 

sensible lorsqu’elle entre en contact avec un gaz cible. Le matériau sensible est généralement 

constitué d’un colorant gasochromique tel que les complexes métalliques, les quinones-imines et 

les indicateurs pH. Ces composés peuvent être intégrés dans d’autres matériaux tels que les 

polymères, l’oxyde de graphène et l’oxyde de graphène réduit.  

L’élément central d’un capteur colorimétrique est un guide d’onde sur lequel est déposé le matériau 

sensible colorimétrique. Une source de lumière LED est placée à la première extrémité du guide. 

La lumière générée se réfléchit totalement dans le guide d’onde jusqu’à atteindre un photo-

détecteur à la seconde extrémité du guide. Un changement de la couleur de la couche sensible va 

induire un changement dans le coefficient d’absorption de la lumière. Le signal de mesure n’est 

autre que la variation du courant généré par le photo-détecteur. Cependant, cette structure est 

rarement utilisée pour le développement de capteurs de gaz flexible. Un exemple de capteur à base 

de guide d’onde est celui proposé par J.Courbat et al. [79]. Ce capteur est basé sur une couche 

sensible de PMMA (polyméthacrylate de méthyle) et de BPB (bleu de bromothymol) déposée par 

inkjet-printing sur un guide d’onde en PDMS à motif micro-miroirs. Les micro-miroirs assurent la 

réflexion totale de l’onde lumineuse générée par la source LED. La sensibilité du capteur à 
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l’ammoniac se traduit par une augmentation au niveau de la tension générée par le photo-détecteur 

et vaut 12,1 mV/ppm. 

 

Figure 1.3. Structure d’un capteur colorimétrique à guide d’onde 

Il est à noter que certains capteurs se limitent à un matériau colorimétrique déposé sur un substrat 

ou intégré dans un autre matériau sensible (polymère, oxyde de graphène…). La concentration du 

gaz dans ce cas est proportionnelle aux variations de la couleur du capteur. Cette structure est très 

simple, peu encombrante et peu chère. L’inconvénient majeur de cette structure est la faible 

précision de mesure (erreur de l’ordre de 30%). Malgré cela, cette structure est la plus utilisée pour 

la fabrication de capteurs de gaz colorimétriques flexibles. Le papier est le substrat le plus utilisé 

pour le développement de ce type de capteurs. Un exemple d’un tel capteur colorimétrique est le 

capteur d’ammoniac à base de polyaniline sur du papier filtre proposé par Y.Gu et al. Sa couleur 

passe du vert au bleu lors de l’exposition du capteur à l’ammoniac [80]. D’autres capteurs 

d’ammoniac colorimétriques sont reportés dans la littérature [81, 82]. Il existe également un seul 

capteur colorimétrique flexible dédié à la détection d’un agent stimulant nerveux ; le DFP 

(diisopropylfluorophosphate) [83]. 

En conclusion, les capteurs d’humidité et de gaz se basant sur des principes de détection 

mécaniques et optiques peuvent être intégrés intégrés sur des substrats flexibles. Les capteurs 

SAW flexibles sont principalement utilisés pour la détection de l’humidité, tandis que les capteurs 

colorimétriques flexibles visent principalement la détection de l’ammoniac. 

 

3.2. Capteurs basés sur des variations électriques de matériaux 

En addition aux principes de détection se basant sur des variations physiques, des principes de 

détection électriques (transistor à effet de champ FET, résistif, capacitif et impédance-métrique) 

sont utilisés pour le développement de capteurs de gaz souples. Ces capteurs sont basés sur le 

changement des grandeurs électriques du matériau sensible (conductivité ou constante 

diélectrique). Dans ce paragraphe, nous détaillerons chacun de ces principes, avant de passer aux 
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matériaux sensibles et aux techniques de fabrication utilisés pour le développement de capteurs de 

gaz flexibles. 

 

3.2.1. Principes de détection 

3.2.1.1. Transistors à effet de champ (FET et OFET) 

Les transistors à effet de champ organiques présentent une excellente plateforme portable pour la 

détection de polluants gazeux. Premièrement, les composés organiques sont facilement déposés 

sur des substrats en plastiques en utilisant des techniques de dépôt simples et peu chères telles que 

le dip-coating, le spin-coating, le spray-coating ainsi que les techniques d’impression. 

Deuxièmement, le courant drain-source est extrêmement sensible aux variations électrostatiques 

générées par les molécules de gaz adsorbées dans le canal formé entre la source et le drain. 

Troisièmement, le temps de réponse de ce type de capteur est très rapide (de l’ordre de quelques 

secondes). 

La structure ‘bottom gate/top contact’ (BG/TC) est la plus utilisée pour le développement de 

capteurs de gaz à effet de champ flexibles (figure 1.4.). Dans cette structure, la grille est déposée 

sur la face inférieure du substrat. Un diélectrique est déposé sur la face supérieure du substrat. Ce 

dépôt est suivi par le dépôt du matériau sensible semi-conducteur puis par le dépôt de la source et 

du drain. Lorsque le capteur est exposé à un gaz cible, les molécules de gaz seront adsorbées sur 

la surface du matériau sensible, et donc du canal. Ces molécules vont modifier par conséquent sa 

conductivité. Il en résulte une variation au niveau du courant drain-source. 

 

Figure 1.4. Structure d’un capteur de gaz FET 

Plusieurs exemples de transistors à effet de champ sont présents dans la littérature. Ces capteurs 

détectent soit l’ammoniac soit le dioxyde d’azote. Un exemple de capteur d’ammoniac est proposé 

par G.-S. Ryu et al.. Une grille en aluminium est déposée sur la face inférieure d’un substrat en 

PEN. Un diélectrique en photo acryl (PA) est déposé sur la face supérieure du substrat par spin-

coating. Ce dépôt est suivi par le dépôt d’un polymère sensible de type p (P-29-DPP-SVS) et 

d’électrodes source et drain en or par évaporation par effet joule [84]. D’autres capteurs 

d’ammoniac [85-87] et de dioxyde d’azote [88] sont également présents dans la littérature.  
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3.2.1.2. Capteurs résistifs 

Le principe de transduction résistif est assez simple. Un capteur de gaz résistif se base sur le 

changement de la conductivité (résistance ou conductance) d’un matériau sensible, en réponse aux 

variations de la concentration d’un certain gaz cible.  

Un capteur de gaz résistif est constitué d’une couche sensible déposée sur un substrat, et d’une 

paire d’électrodes parallèles ou interdigitées. La variation de la résistance peut être mesurée i) 

directement par un multimètre ii) ou en appliquant une tension soit directement entre les électrodes 

et en mesurant le courant, soit sur un montage diviseur de tension avec une résistance de référence, 

et en utilisant la formule du pont diviseur. 

Le principe de détection résistif est le plus utilisé pour le développement de capteurs de gaz 

flexibles au vu de sa simplicité. Le seul inconvénient de cette structure est sa consommation 

énergétique élevée et l’impossibilité de l’utiliser pour des applications HF, ce qui encourage les 

chercheurs à développer des capteurs capacitifs ou impédance-métriques flexibles. De nombreux 

capteurs de gaz résistifs sont présents dans la littérature. Ces capteurs utilisent les oxydes 

métalliques, les nanotubes de carbone, le graphène, l’oxyde de graphène, les polymères, les métaux 

et leurs composés pour la détection de gaz tels que l’ammoniac, le dioxyde d’azote, le dioxyde de 

carbone, l’humidité, le dihydrogène, le dioxygène, l’éthanol, le DMMP et le DIMP, le monoxyde 

de carbone, l’ozone et le dichlore [89]. Ces capteurs sont résumés dans le tableau 1.3. 

3.2.1.3. Capteurs impédance-métriques 

La structure d’un capteur de type impédance est similaire à celle d’un capteur résistif : elle est 

constituée d’un substrat, d’une couche sensible, et d’une paire d’électrodes parallèles ou 

interdigitées. La différence avec les capteurs résistifs réside dans leur fréquence de fonctionnement 

et la grandeur électrique mesurée. En effet, un capteur de gaz impédance-métrique fonctionne à 

haute fréquence. Son impédance est donnée par la formule suivante : 

𝑍 = 𝑍′ + 𝑍′′                                                                                                                               (1.1) 

Avec : 

𝑍′ = 𝑅                                                                                                                                        (1.2) 

𝑍′′ = 𝑗𝑋 = 𝑗(𝐿𝜔 −
1

𝐶𝜔
)                                                                                                              (1.3) 

Où :  

Z : impédance complexe en Ohms 

Z’ : composante réelle de l’impédance en Ohms 

Z’’ : composante imaginaire de l’impédance en Ohms 

R : résistance en Ohms 

X : réactance en Ohms 
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ω : fréquence angulaire (2πf) en radians/s 

L : inductance en Henry 

C : capacité en Farad 

Une fréquence non nulle résulte en une composante imaginaire non nulle de l’impédance. Lorsque 

la couche sensible est exposée à un gaz cible, les molécules de gaz adsorbées en surface modifient 

la conductivité et la constante diélectrique du matériau et donc, son impédance. A notre 

connaissance, le principe de transduction impédance-métrique est uniquement utilisé pour le 

développement de capteurs d’humidité flexibles vu que la constante diélectrique élevée de l’eau 

induit une augmentation significative au niveau de la réactance du capteur. Les capteurs 

impédance-métrique d’humidité flexibles sont résumés dans le tableau 1.6.  

 

3.2.1.4. Capteurs capacitifs 

Les capteurs capacitifs attirent de plus en plus l’attention des chercheurs vu leur simplicité, leur 

sensibilité élevée, leur faible coût et leur faible consommation énergétique. Comme son nom 

l’indique, le principe de transduction capacitif se base sur un changement au niveau de la capacité 

d’une couche sensible suite à son exposition à un gaz cible. Une capacité est composée de deux 

électrodes parallèles séparées par un diélectrique comme le montre la figure 1.5. La valeur de la 

capacité est donnée par l’équation suivante : 

𝐶 =
𝜀0𝜀𝐴

𝑑
                                                                                                                                      (1.4) 

Où ε0 et ε désignent respectivement la permittivité du vide (8,85x10-12 F/m) et la constante 

diélectrique du matériau séparant les électrodes, A la surface des électrodes et d la distance inter-

électrodes. 

 

Figure 1.5. Capacité parallèle 

La structure d’un capteur de gaz capacitif est identique à celle des capteurs de type impédance-

métrique : des électrodes planaires parallèles ou planaires interdigitées sont déposées sur un 

substrat flexible couché d’un matériau sensible. Comparées aux électrodes parallèles, les 

électrodes interdigitées augmentent le rapport A/d et donc la capacité mesurée. Puisque le substrat 

et la couche sensible sont généralement composés de différents matériaux, la capacité équivalente 
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peut être modélisée avec deux capacités en parallèle. L’une correspond au substrat flexible, et 

l’autre à la couche sensible. La capacité équivalente du système est alors égale à : 

𝐶 = 𝐶𝑆 + 𝐶𝐿 =
𝜀0(𝜀𝑆+𝜀𝐿).𝐴

𝑑
                                                                                                           (1.5) 

Où CS et CL sont les capacités en Farad du substrat et de la couche sensible respectivement. La 

surface des électrodes A en m2 et la distance inter-électrodes d en m sont les mêmes que ce soit 

pour le substrat ou pour la couche sensible. Lorsque le capteur est exposé à un gaz cible, les 

molécules de gaz s’adsorbent sur le substrat et sur le matériau sensible, modifiant ainsi leurs 

propriétés diélectriques. A titre d’exemple, les constantes diélectriques des substrats flexibles tels 

que les polymères (PEN, PET et PI) et le papier sont comprises entre 1 et 6, tandis que celle de 

l’eau est de 80. L’exposition de ces substrats à l’humidité va induire alors une augmentation au 

niveau de la constante diélectrique de ces polymères et donc une augmentation de la capacité du 

capteur fabriqué. 

Le tableau suivant résume, à notre connaissance, tous les capteurs d’ammoniac et d’humidité 

flexibles cités dans la littérature jusqu’à présent. 

Tableau 1.6. Capteurs de gaz flexibles 
Gaz cible Matériau sensible Substrat Technique de 

fabrication 

Principe de 

transduction 

Sensibilité Réf 

       

NH3 SWCNTs PDMS Filtration sous vide Résistif (ΔR/R0) Cg*=1% 

S**=10% 

RT*** 

[90] 

 

 CNTs PI Spray deposition Résistif (ΔR/R0) Cg=10 ppm 

S=10% 

RT 

[91] 

 SWCNT-Fe2O3 Plastic substrate CVD et recuit Résistif (ΔR/R0) Cg=10 ppm 

S=1,5% 

RT 

[92] 

 MWCNTs/polymère 

(PVP/PEO/EC/PMS) 

PI Drop-casting Résistif (ΔR/R0) Cg=1000 ppm 

S(PVP)=10% 

S(PEO)7,5% 

S(EC)=5% 

S(PMS)=4% 

RT 

[93] 

 PEDOT/PSS Papier photo Inkjet printing Résistif (ΔR/R0) Cg=100 ppm 

S=10% 

RT 

[94] 

 Pani PET Inkjet printing Résistif (ΔR/R0) Cg=100 ppm 

S=24% 

RT 

[95] 

 Pani/Fe2O3 PET Polymérisation in-situ  Résistif (ΔR/R0) Cg=100 ppm 

S=39% 

RT 

[96] 

 Pani- Nylon 6 Nylon 6 Polymérisation Résistif (ΔR/R0) Cg=1000 ppm 

S=120% 

RT 

[65] 

 Pani PET Polymérisation in-situ  Résistif (ΔR/R0) Cg=200 ppm 

S=30% 

RT 

[97] 

 Pani-CNTs PET Polymérisation in-situ  Résistif (ΔR/R0) Cg=10 ppm 

S=6% 

RT 

[98] 
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 Polymère 

(PVC/Cumene-

PSMA/PSE/PVP) - 

CNTs 

PEN Inkjet printing Résistif (ΔR/R0) Cg=100 ppm 

Smax=17% 

RT 

[99] 

 Pani-MWCNTs PET Polymérisation in-situ  Résistif (ΔR/R0) Cg=10 ppm 

S=5% 

RT 

[100] 

 PPy PET Auto-assemblage Résistif (ΔR/R0) Cg=50 ppm 

S=77,75%  

RT 

[101] 

 PEDOT/PSS - graphène Substrat en 

plastique 

Inkjet printing Résistif (ΔR/R0) Cg=500 ppm 

S=9,6%  

RT 

[102] 

 Pani-rGO PET Polymérisation in-situ  Résistif (ΔR/R0) Cg=10 ppm 

S=5,5%  

RT 

[103] 

 Pani-PMMA Polyéthylène 

(PE) 

electrospinning Résistif (ΔR/R0) Cg=20 ppm 

S=3,5%  

RT 

[104] 

 SWCNTs-ITO Substrat en 

plastique 

Drop-casting Résistif (ΔR/R0) Cg=10 ppm 

S=5,6%  

RT 

[105] 

 SWCNTs Substrat en 

plastique 

Drop-casting Résistif (ΔR/R0) Cg=10 ppm 

S=2%  

RT 

[105] 

 GO-Ag Nps**** PET Inkjet printing Résistif (ΔR/R0) Cg=15 ppm 

S=4,25%  

RT 

[24] 

 rGO PET Inkjet printing Résistif (ΔR/R0) Cg=100 ppm 

S=21%  

RT 

[30] 

 rGO PET Ancrage covalent Résistif (ΔR/R0) Cg=20 ppm 

S=10,7%  

RT 

[28] 

 rGO Papier filtre Filtration sous vide Résistif (ΔR/R0) Cg=400 ppm 

S=5%  

RT 

[106] 

 Graphène Substrat en 

plastique 

Inkjet printing Résistif (ΔR/R0) Cg=500 ppm 

S=2,4%  

RT 

[102] 

 

 PEDOT/PSS Substrat en 

plastique  

Inkjet printing Résistif (ΔR/R0) Cg=500 ppm 

S=4,4%  

RT 

[102] 

 

 SWCNT-Au Nps PET Spray deposition de 

SWCNTs 

Evaporation par un 

faisceau d’électrons de 

Nps d’or 

Résistif (ΔR/R0) Cg=6 ppm 

S=0,15%  

RT 

[107] 

 CNT Papier en 

cellulose 

Drop-casting Résistif (ΔR/R0) Cg=50 ppm 

S=2%  

RT 

[108] 

 CNT Papier en 

cellulose 

Filtration pour la 

fabrication de papiers 

Résistif (ΔR/R0) Cg=50 ppm 

S=1%  

RT 

[108] 

 MWCNTs Papier Plasma jet printing Résistif (ΔR/R0) Cg=60 ppm 

S=4%  

RT 

[109] 

 TiO2-MWCNT Fibres en 

cellulose 

Ancrage covalent avec 

une molécule liante 

Résistif (ΔR/R0) Cg=50 ppm 

S=17%  

RT 

[110] 

 GaN Papier en 

cellulose 

coating Résistif (ΔR/R0) Cg=50 ppm 

S=5%  

RT 

[111] 

 PEN PMMA-bleu de 

bromophénol 

Inkjet printing Colorimétrique 

(ΔV/Δppm)  

Cg=100 ppm 

S=12.1 mV/ppm 

[79] 
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RT 

 Polyaniline Papier filter en 

cellulose 

Filtration Colorimétrique  Couleur bleue 

Cg>100 ppm 

[80] 

 rGO–BPB (bleu de 

bromophénol) 

PEN Auto-assemblage 

d’oxyde de graphène 

Coating du BPB 

Colorimétrique  Couleur bleue 

Cg>20 ppm 

RT 

[112] 

 P-29-DPP-SVS 

(polymère de type p) 

 

PEN Spin coating  

 

FET (Vds/Ids) Cg=1000 ppm 

S=100 

RT 

[84] 

 poly (3; 3’’’-

didodecylquaterthiophe

ne) 

(PQT-12) 

PET Drop-casting FET (ΔIds/Ids) Cg=1,5 ppm 

S=53,7% 

RT 

[86] 

 TIPS (6,13- 

bis(triisopropyl-

silylethynyl)) -

pentacene 

Polyester  Spray-coating  FET (ΔIds/Ids) Cg=100 ppm 

S=25% 

RT 

[85] 

 PDFDT (fluorinated 

difluorobenzothiadiazol

e-dithienosilole 

polymer) 

PEN Spin-coating 

 

FET (ΔIds/Ids) S=56% 

Cg=1 ppm 

RT 

[87] 

       

H2O ZnO piézoélectrique PI Pulvérisation 

magnétron à courant 

continu 

SAW 

(ΔF/ΔRH) 

S=34,7 

kHz/10%RH 

RT 

[77]  

 Zéine-ZnO PI Spin coating de la 

protéine 

Pulvérisation 

magnétron RF du ZnO 

SAW -- [78]  

 rGO - PDDA PI Nanoassemblage 

couche par couche 

Résistif (ΔR/R0) S=20,91% 

Cg= 52% 

RT 

[25] 

 CNT Papier filtre en 

cellulose 

Drop-casting Résistif (ΔR/R0) S=43% 

Cg=60% RH 

RT 

[21] 

 methyl methacrylate and 

[3-

(methacrylamino)propyl

] trimethyl ammonium 

chloride (MAPTAC) 

(PMMA/MAPTAC) 

PET Brush coating Impédance 

(logZ/%RH) 

S=0,0221 

Cg=[20:90]%RH 

F=1 kHz 

RT 

[113] 

 TiO2 

NPs/Py/PMAPTAC 

Py : pyrrole 

PET Coating Impédance 

(logZ/%RH) 

S=0,0655 

G=[20:90]% RH 

F=1 kHz 

RT 

[114] 

 PMMA/MAPTAC Textile en cotton 

blanc tissé 

Spray-coating Impédance 

(logZ/%RH) 

S=0,0379 

Cg=[20:90]% RH 

F=1 kHz 

RT 

[115] 

 Nafion (sulfonated 

tetrafluoroethylene) 

Textile  Drop casting par 

micropipette 

Impédance 

(logZ/%RH) 

0,3 (logZ /%RH) 

Cg=[5:95]%RH 

F=1 kHz 

RT 

[116] 

 Magnesium formate 

M050 

M050/KOH 

M050/AuNps 

 

PET Coating 

 

Impédance 

(logZ/%RH) 

S1=0,047 

S2=0,0559  

S3=0,0496 

Cg=[20:90]% RH 

F=1 kHz 

RT 

[117] 

 Disulfure 

d’etain/dioxide de titane 

PI Auto-assemblage Impédance 

(KΩ /%RH) 

S=442 

Cg=[11:97]%RH 

F=100 Hz 

RT 

[118] 

 S1: 2,5-dimethyl-1-

phenyl-1H-pyrrole 

PET Coating Impédance 

(logZ/%RH) 

S1= 0,0245  

S2=0,0306 

[119] 
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S2: 1-(4-aminophenyl)-

2,5-dimethyl-1H-

pyrrole 

S3: 1-(4-nitrophenyl)-

2,5-dimethyl-1H-

pyrrole 

S3=0,0518 

Cg=[20:90]%RH 

F=1 kHz 

RT 

 Nps d’or/GO/silice 

thiolatée  

PET Sol-gel and auto-

assemblage 

Impédance 

(logZ/%RH) 

S=0,0281 

Cg=[20:90]%RH 

F=1 kHz 

RT 

[120] 

 PMMA/MAPTAC PET Ancrage couche par 

couche 

Impédance 

(logZ/%RH) 

S=0,0258  

Cg=[20:90]%RH 

F=1 kHz 

RT 

[121] 

 PMMA/MAPTAC PET Dip coating Impédance 

(logZ/%RH) 

S=0,0327  

Cg=[20:90]%RH 

F=1 kHz 

RT 

[122] 

 poly(2-acrylamido-2-

méthylpropane 

sulfonate) (PAMPS) 

dopé avec du NaCl et du 

K2CO3 

PET Auto-assemblage 

couche par couche 

Impédance 

(logZ/%RH) 

S=0,0279  

Cg= [20:90]%RH 

F=1 kHz 

RT 

 

[123] 

 MWCNTS- kappa-

carrageenan (KC) + 

glycérine comme 

plastifiant  

MWCNTS- 

kappa-

carrageenan (KC) 

Dépôt  (Casting) par 

évaporation  

Impédance 

(ΔI/I0) 

S=80% 

Cg=[10:90%RH] 

F=1 MHz 

[124] 

 GO fonctionnalisé par de 

l’éthylènediamine  

PET Brush coating Impédance 

(logZ/%RH) 

S=0,0545 

Cg=[20:90]%RH 

F=1 kHz 

 

[125] 

 amine terminated 

polyamidoamine 

(PAMAM) dendrimer (

G1-NH2)-

Au nanoparticles (G1-

NH2-AuNPs) 

PET Drop-casting Impédance 

(logZ/%RH) 

S=0,045 

Cg=[20:90]%RH 

F=1 kHz 

RT 

[126] 

 PMMA PET Spin-coating 

 

Capacitif  

(ΔC/C0) 

S=12%  

Cg=[40:90]%RH 

F=1 kHz 

RT 

[6] 

 bis(benzo-cyclobutène) PI Spin coating 

 

Capacitif  

(ΔC/C0) 

S=11,5%  

Cg=[35:70]%RH 

F=1 MHz 

RT 

 

[8] 

 poly (2-hydroxyethyl 

méthacrylate) (pHEMA) 

PET Gravure printing Capacitif  

(ΔC/C0) 

S=172%  

Cg=[30:80]%RH 

F=1KHz 

RT 

[7] 

 Oxyde de fer/PDDAC 

(Hydroxypropyle 

cellulose) 

Papier brillant Drop-casting  

 

Capacitif  

(ΔC/C0) 

S~4,92  

Cg=[27:60]%RH 

F=1KHz 

RT 

[4] 

 SnO2/rGO PI Traitement 

hydrothermal et drop-

casting 

 

Capacitif 

(ΔC/ΔRH) 

S=1604,89 

pF/%RH 

Cg=[11:97]%RH 

F=10 kHz 

RT 

[127] 

 Al2O3 PI Sol-gel 

 

Capacitif 

(ΔC/ΔRH) 

S=4 pF/%RH  

Cg=[5 :83]% RH 

F=1 kHz 

RT 

[19] 

 PI PI Inkjet printing Capacitif 

(ΔC/ΔRH) 

S=24,5 pF/%RH  

Cg=[1 :90]%RH 

[12] 

https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/amine
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/dendrimers
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/nanoparticles
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F=1 kHz 

RT 

 PAA PAA Inkjet printing Capacitif 

(ΔC/ΔRH) 

S=0,083 

pF/%RH 

Cg=[16:70]%RH 

S=2.687 pF/RH  

Cg=[70:90]%RH 

F=1 kHz 

RT 

[12] 

 Polyester polyester Inkjet printing des 

électrodes en argent 

Capacitif  

(ΔC/C0) 

S=6,8% 

Cg=[25:60]%RH 

F=1 kHz 

RT 

[10] 

 Polyimide Polyimide Procédé lithographique 

offset  

Capacitif 

(ΔC/ΔRH) 

S=1,023 

pF/%RH 

F=1 MHz 

RT 

[11] 

 Nanocristaux de 

cellulose-GO 

PET Drop-casting Capacitif  

(ΔC/C0) 

54700% 

Cg=[10:90]%RH 

F= 1kHz 

RT 

[33] 

 Nanocristaux de 

cellulose 

PET Drop-casting Capacitif  

(ΔC/C0) 

S=130 

Cg=[10:90]%RH 

F=1KHz 

RT 

[33] 

 ZnO-GO PI Auto-assemblage 

couche-par-couche  

Capacitif 

(ΔC/ΔRH) 

S=17785,6 

pf/RH 

Cg=[0:97]%RH 

F=100 Hz 

RT 

[128] 

 GO/PDDA PI Auto-assemblage 

couche-par-couche 

Capacitif  

(ΔC/C0) 

S=1552,3pF/%R

H 

Cg=[11:97]%RH 

F=10 kHz 

RT 

[129] 

 Graphène/methyl red PET Technique électro 

hydro dynamique 

(EHD) 

Capacitif 

(ΔC/ΔRH) 

S=2869500% 

Cg=[0:100]%RH 

F=1 kHz 

RT 

[130] 

 cellulose acetate 

butyrate (CAB) 

paper Drop-casting Capacitif  

(ΔC/C0) 

S=168,75%  

Cg=[20:80]%RH 

F=30 kHz 

RT 

[32] 

 poly(ether urethane) 

(PEUT) 

PET Coating  S=3,15fF/%RH  

Cg=[0:90]%RH 

F=100 Hz 

RT 

[13] 

 Cellulose acetate 

butyrate (CAB) 

PI Spray coating et Inkjet 

printing 

Capacitif  

(ΔC/C0) 

S=7% 

Cg=[10:70]%RH 

F=100 kHz 

RT 

[9] 

 Al2O3 Papier couché Anodisation  S=4,25pF/%RH 

Cg=[20:80]%RH 

F=1 kHz 

RT 

[18] 

*Cg: concentration du gaz cible 

**S: sensibilité  

***RT: Température ambiante 

****Nps: Nanoparticules 
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3.2.2. Matériaux et techniques de fabrication 

Ce paragraphe est divisé en deux sous-parties. La première est consacrée à un état de l’art portant 

sur les différents matériaux sensibles utilisés pour le développement de capteur de gaz flexibles 

tels que les nanotubes de carbone, les polymères, le graphène, l’oxyde de graphène, les oxydes 

métalliques et les métaux. Les mécanismes de détection de ces matériaux sont expliqués et leurs 

performances pour la détection de gaz sont évaluées. La seconde partie est consacrée aux 

différentes techniques de fabrication utilisées pour le développement de capteurs de gaz flexibles. 

 

3.2.2.1. Matériaux sensibles 

- Les nanotubes de carbone : Un nanotube de carbone simple-feuillet est formé d’une 

monocouche de graphène enroulée en un tube de diamètre de plusieurs nanomètres et de 

longueur comprise entre 0-100 µm. Les nanotubes de carbone multi-feuillets consistent de 

plusieurs couches de graphène [131]. Les nanotubes de carbones sont connus pour leurs 

propriétés électriques (conductrices ou semi-conductrices selon l’orientation du vecteur chiral 

du nanotube [132]), thermiques et mécaniques exceptionnelles (module de Young de 1TPa 

pour un diamètre compris entre 1 et 2 µm)  [133]. Les nanotubes de carbone sont un candidat 

idéal pour la détection de gaz au vu de leur rapport surface/masse élevé et donc de leur grande 

surface de contact avec les molécules cibles. Un nanotube de carbone interagit avec un gaz 

cible selon le principe de Van-der-Valls ou le principe de l’interaction donneur-accepteur. En 

effet, un nanotube de carbone est similaire à un semi-conducteur de type p dont la conductivité 

augmente lorsqu’il entre en contact avec un donneur d’électrons (NH3) et diminue lorsqu’il 

entre en contact avec un accepteur d’électrons (NO2,O2). 

 

- Les polymères : Les polymères conducteurs ont attiré l’attention des chercheurs pour la 

détection de gaz au vu de la possibilité de les utiliser à la fois comme substrat et comme 

matériau sensible. Les polymères sont synthétisés par des procédés chimiques et 

électrochimiques simples. De plus, ils peuvent être fonctionnalisés par des oxydes métalliques, 

des nanoparticules métalliques, du graphène, de l’oxyde de graphène et d’autres composés 

organiques tels que les amines. Afin de mieux comprendre le principe de détection des 

polymères, il est à noter que les polymères conducteurs sont obtenus après dopage de 

polymères intrinsèques isolants. En d’autres mots, l’intégration de charges positives, appelées 

polarons, tout au long de la chaîne du polymère, augmente sa conductivité. Ce taux de dopage 

est alors facilement modifié par l’ajout ou l’arrache d’électrons. Une variation au niveau du 

dopage du polymère induit une variation au niveau de sa conductivité. C’est le cas de 

l’interaction entre un polymère conducteur et un gaz donneur ou accepteur d’électrons. Il est à 

noter qu’il existe également des capteurs de gaz flexibles à base de biopolymères, tels que le 

gluten de blé [14-17]. 
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- Les oxydes métalliques : Les oxydes métalliques semi-conducteurs tels que le ZnO (20,83%), 

SnO2 (37,39%), TiO2 (12,81%), WO3 (8,65%), Fe2O3 (4,27%), In2O3 (6,64%), CuO (3,95%), 

Co3O4 (1,13%), Cr2O3(0,94%), NiO (3,29%) et le Mn3O4 (0,1%) sont utilisés pour la détection 

de gaz [134]. Le mécanisme de détection de gaz d’un oxyde métallique est assez simple. Des 

atomes d’oxygène sont adsorbés à la surface de l’oxyde. Ces atomes extraient des électrons de 

la bande conductrice du matériau, et les piègent à sa surface sous forme d’anions. Lorsqu’un 

semi-conducteur de type p est exposé à un gaz réducteur (NH3), l’oxygène va se lier à ce gaz, 

et des électrons seront libérés dans le semi-conducteur. Il en résulte une diminution de la zone 

de déplétion et une augmentation de la conductivité de la couche sensible. Cette augmentation 

est proportionnelle à la concentration du gaz cible. Un phénomène opposé est observé 

lorsqu’un semi-conducteur de type n est exposé à un gaz réducteur [135]. Il est à noter que le 

nombre de molécules de dioxygène adsorbées, augmente avec la température. Cette 

augmentation induit une augmentation au niveau de la sensibilité du capteur vu l’augmentation 

du nombre de sites qui peuvent interagir avec le gaz cible. C’est pour cette raison que les 

capteurs de gaz à base d’oxydes métalliques fonctionnent à haute température (>300˚C) [62]. 

 

- Le graphène et ses dérivées : Le graphène est constitué d’une chaîne de carbone sp2 sous la 

forme d’un fullerène. Il présente de bonnes propriétés mécaniques de résistance et de 

flexibilité, de bonnes propriétés thermiques et électriques. Le graphène et ses dérivées 

possèdent une grande surface spécifique, ce qui les rend favorables pour la détection de gaz. 

L’oxyde de graphène (GO) n’est autre que du graphène fonctionnalisé par des groupements 

fonctionnels hydroxyle, carbonyle, carboxyle, époxy… L’oxyde de graphène peut être réduit 

chimiquement, thermiquement ou par un faisceau laser pour augmenter sa conductivité. Le 

principe de détection de gaz de l’oxyde de graphène se base sur l’énergie de liaison entre les 

molécules de gaz et ses groupements fonctionnels [136]. Par exemple, l’ammoniac se lie au 

groupement hydroxyle de l’oxyde de graphène ; l’azote, le monoxyde d’azote et le monoxyde 

de carbone se lient au groupement carboxyle ; les molécules d’eau se lient aux groupements 

hydroxyle et époxy [137, 138]. La performance de l’oxyde de graphène en tant que matériau 

sensible dépend donc de i) l’énergie de liaison entre le gaz et les groupements fonctionnels du 

GO ; ii) le procédé de fabrication du GO qui détermine la concentration des groupements 

fonctionnels ; iii) la concentration du gaz cible. 

 

- Les métaux : Les métaux nobles tels que l’or, le palladium, le platine et l’argent, possèdent une 

maille cristalline cubique à faces centrées (FCC) avec des constantes de maille de 407,82 pm, 

392,42 pm, 389,07 pm et 408,53 pm respectivement [139, 140]. Les métaux nobles sont 

caractérisés par leur excellente conductivité, leur température de fusion élevée et leur 

résistance à l’oxydation. Ils sont généralement utilisés pour fonctionnaliser un autre matériau 

sensible (polymère, nanotubes de carbone, graphène, oxyde de graphène). Ils peuvent 

également être intégrés dans les mailles des oxydes métalliques sous forme de nanoparticules 

[141]. Les métaux nobles améliorent la sensibilité de ces matériaux en variant leur conductivité 

en y introduisant des électrons supplémentaires. Il est à noter que les couches minces de 
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palladium sont utilisées pour la détection de l’hydrogène [142, 143]. Ceci est dû à sa capacité 

d’adsorber des atomes d’hydrogène correspondant à 900 fois son volume à température 

ambiante. En effet, l’adsorption des molécules de dihydrogène entraîne la dissociation de ces 

molécules en atomes d’hydrogène. Ces atomes occupent les sites interstitiels de la maille 

cristalline du palladium. Il en résulte une expansion de la maille de palladium et la formation 

de complexes PdHx. Pour des faibles concentrations de H2 (<200 ppm), la maille de Pd 

augmente légèrement de volume avec la formation d’hybrides alpha. Pour des concentrations 

élevées de (H2>5500 ppm), les matrices hybrides augmentent encore plus de taille (hybrides 

bêta) avec un plus grand nombre d’atomes d’hydrogène dans les sites interstitiels. Ce 

phénomène permet la fabrication de capteurs de dihydrogène à base d’une couche mince de 

palladium à nano-intervalles. Ce type de capteur fonctionne par le passage d’un état isolant à 

un état conducteur lorsque les molécules de palladium augmentent suffisamment de taille pour 

fermer les nano-intervalles [144, 145].  

Le tableau comparatif suivant résume les caractéristiques de chaque type de matériau pour la 

détection de gaz. Il est à noter que des composés de plusieurs matériaux différents présentent une 

meilleure sensibilité et sélectivité que les matériaux purs non fonctionnalisés. 

Tableau 1.7. Tableau comparatif entre les matériaux sensibles 

 CNT Polymères Graphène et GO MOX Métaux 

Sélectivité Bonnea Bonneb Bonnec Mauvaise Excellented 

Température de 

fonctionnement 

ambiante ambiante ambiante >300˚C ambiante 

Rapport surface/masse Elevé Faible Elevé faible faible 

Adhésion avec substrat 

flexible 

Excellente e Excellente f Excellente g Faible Faible 

Résistance mécanique Excellente Bonne Excellente Bonne Bonne 
aNH3, NO2, DMMP et DIMP 
bNH3 et H2O 
cNH3, NO2 et H2O 
dH2 
eSe lie naturellement au papier 
fPeut-être utilise à la fois comme substrat et comme matériau sensible 
gAttraction électrostatique avec les textiles et encrage covalent avec les polymères 

 

3.2.2.2. Techniques de fabrication 

La sensibilité des substrats flexibles à la chaleur a incité les chercheurs à utiliser les techniques de 

fabrication simples, à basse température, et compatibles avec la fabrication roll-to-roll. Cependant, 

il existe toujours quelques capteurs utilisant les méthodes classiques de fabrication telles que le 

dépôt chimique à phase vapeur (CVD) et le dépôt physique à phase vapeur (PVD). Les techniques 

de fabrication de capteurs flexibles se divisent en sept catégories :  

- Revêtement ou coating : Puisque les substrats flexibles ne supportent pas de hautes 

températures, le revêtement ou ‘coating’ est la technique la plus simple pour le développement 

de capteurs de gaz flexibles. Le revêtement peut être soit : i) par gouttes (drop-casting) en 
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utilisant un compte-gouttes ou une pipette, ii) par centrifugation (spin-coating) où une quantité 

du matériau sensible est introduite sur un substrat fixé sur un support tournant [146] iii) par 

immersion (dip-coating) où le substrat est fixé sur un support qui se déplace verticalement afin 

d’immerger et retirer le substrat de la solution contenant le matériau sensible à une vitesse 

constante bien déterminée. L’épaisseur de la couche par cette dernière technique dépend de la 

viscosité de la solution, de la durée d’immersion et de la vitesse d’immersion et de retrait du 

substrat [147]. 

 

- Dépôt chimique en phase vapeur (CVD) : Cette technique consiste à injecter un gaz précurseur 

dans une enceinte avec un substrat chauffé [148]. Les réactions chimiques sur et autour du 

substrat vont induire la formation d’une couche mince. Le dépôt chimique en phase vapeur 

requiert alors des températures élevées que les substrats flexibles ne peuvent pas supporter. 

C’est pour cette raison que cette technique est utilisée pour déposer une couche sensible sur un 

substrat rigide avant son transfert à un substrat flexible. Cette technique est surtout utilisée 

pour la fabrication de capteurs à base de graphène [144, 149, 150]. 

 

- Dépôt physique en phase vapeur (PVD) : Cette technique est largement utilisée en 

électronique. On distingue l’évaporation (thermique par effet joule ou par faisceau 

d’électrons), et la pulvérisation (magnétron à courant continu, magnétron RF, RF, faisceau 

d’électrons, diode DC, triode DC et AC) [151, 152]. La pulvérisation utilise des ions argon à 

grande énergie pour bombarder un matériau cible à déposer. Des atomes se détachent du 

matériau cible ou cathode pour se déposer sur le substrat ou anode. La pulvérisation DC se 

base sur une alimentation en courant continu entre l’anode et la cathode. Le désavantage de 

cette technique réside dans la faible densité du plasma (ions argons). La pulvérisation 

magnétron utilise des champs électriques et magnétiques croisés pour confiner le plasma à 

proximité de la cathode, ce qui augmente le taux de déposition. De plus, le plasma n’atteint 

plus le substrat dans le cas de la pulvérisation magnétron et donc le substrat reste intact à la fin 

du dépôt [152, 153]. Cette technique est principalement utilisée pour la fabrication de capteurs 

d’hydrogène à base de couche métalliques. La seconde technique de dépôt physique à phase 

vapeur est l’évaporation. L’évaporation par faisceau d’électrons utilise 6 sources d’électrons à 

très haute énergie. Une partie du faisceau d’électrons se focalise sur le matériau cible pour 

l’évaporer, l’autre sur le substrat pour le chauffer. On distingue aussi l’évaporation par effet 

joule qui consiste à chauffer le matériau sensible jusqu’à évaporation. Cependant, les 

échantillons fabriqués par cette technique peuvent être contaminés alors cette technique est 

généralement utilisée pour décorer des couches sensibles par des nanoparticules métalliques 

[154, 155]. 

 

- L’impression : C’est la technique la plus utilisée pour le développement de l’électronique 

flexible. Cette technique est à faible coût et compatible avec la fabrication roll-to-roll. Les 

techniques d’impression sont divisées en deux catégories : l’impression avec contact 
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(Sérigraphie, gravure printing, offset printing, flexography printing, micro-contact printing, 

nano-imprinting and dry transfer printing) et l’impression sans contact (inkjet printing, plasma 

jet printing and slot-die printing). La première catégorie requiert un contact entre le substrat et 

la source d’encre. La seconde utilise une aiguille pour éjecter un certain volume d’encre sur le 

substrat sans aucun contact avec ce dernier [155]. Les techniques les plus utilisées pour le 

développement de capteurs de gaz flexibles sont le ‘screen-printing’ ou sérigraphie, l’inkjet 

printing, le ‘plasma jet printing’, le ‘nanoimprinting’ et la ‘gravure printing’. 

 

- L’auto-assemblage : C’est une technique de fabrication ‘bottom-up’ par laquelle des 

nanostructures sont assemblées d’une manière structurée en créant des liaisons covalentes ou 

non-covalentes entre le matériau à déposer et le substrat. L’auto-assemblage par liaison 

covalente est réalisable uniquement par voie chimique. Cependant, l’auto-assemblage par 

liaison non-covalente peut se baser sur l’attraction électrostatique, les interactions 

hydrophobes, les forces de surfaces, les forces de Wan-der-Walls, ou les liaisons hydrogène 

entre le matériau sensible et le substrat. Ces techniques sont peu chères, simples et les dépôts 

réalisés sont stables et mécaniquement résistants [156]. Ces techniques sont surtout utilisées 

pour la fabrication de capteurs de gaz à base de polymères, de nanotubes de carbone et d’oxyde 

de graphène. 

 

- La polymérisation in situ : Cette technique consiste à immerger un substrat dans une solution 

contenant un monomère et un agent oxydant. Le polymère déposé peut être fonctionnalisé en 

ajoutant des nanoparticules d’oxydes métalliques ou même d’autres matériaux à la solution 

contenant le monomère. Cette technique est utilisée pour la fabrication de capteurs à base de 

polymères, utilisés surtout pour la détection de l’ammoniac [65, 97]. 

 

- La croissance in situ : Un exemple de croissance in-situ est la croissance hydrothermale de 

nanotubes ou nanofils dans une chambre pour CVD avec un catalyseur. La technique 

hydrothermale consiste à immerger un substrat avec une couche d’oxyde métallique dans un 

autoclave, à haute température, rempli d’une solution contenant un précurseur. Cette technique 

est utilisée pour croître des nanofils d’oxyde de zinc, des nanotubes de palladium et des 

nanofils de carbone sur des substrats flexibles [157-159].  

 

4. Positionnement du sujet de thèse 

4.1. Proposition d’une nouvelle approche 

Les préoccupations actuelles de protection de l’environnement et de la santé publique se focalisent 

sur la qualité de l’air dans les industries, les villes, et les foyers domestiques. La surveillance du 

taux d’humidité relative dans l’atmosphère présente un intérêt particulier, au vu de son effet sur la 

santé humaine (aggravation des maladies chroniques, transmission de pathogènes…) et sur 

l’augmentation de la concentration d’autres polluants gazeux, tels que les particules fines, le 
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dioxyde d’azote, le dioxyde de soufre et l’ammoniac. L’ammoniac, à son tour, est un gaz 

extrêmement toxique et dangereux pour les êtres vivants. La sévérité des effets sanitaires de 

l’ammoniac sur les êtres vivants est liée au taux d’humidité relative dans l’air. Il est alors 

nécessaire de développer de systèmes de surveillance et de contrôle de la concentration de 

l’ammoniac et de l’humidité d’une manière simultanée.  

Outre leurs applications médicales et environnementales, la mesure de la teneur de l’air en 

humidité et en ammoniac présente de nombreuses applications industrielles. En effet, la détection 

de l’humidité est indispensable pour de nombreuses autres applications, telles que l’agriculture 

(contrôle de la qualité de l’air dans les serres), le CVC (chauffage, ventilation et climatisation), 

l’industrie automobile (désembuage des vitres des voitures), l’industrie pharmaceutique (appareils 

respiratoires), la fabrication de médicaments, et la logistique agroalimentaire [160]. La détection 

de l’ammoniac est également nécessaire dans l’industrie automobile (échappements, cabine de 

passagers, moteurs diesel) et dans l’industrie chimique (engrais, réfrigérants, production 

d’ammoniac) [161]. 

Le besoin croissant de systèmes de détection de gaz requiert non seulement des faibles coûts de 

fabrication, mais aussi le développement de capteurs flexibles, portables et légers. Les capteurs de 

gaz flexibles utilisent plusieurs principes de détection : mécaniques, optiques, FET, résistifs, 

capacitifs et impédance-métriques. Le principe de détection capacitif est avantageux pour la 

détection de gaz. En effet, les capteurs de gaz capacitifs consomment moins d’énergie que les 

autres types de capteurs, ces derniers nécessitant une source d’alimentation. De plus, les capteurs 

de gaz capacitifs sont idéals pour surveiller le taux d’humidité parce qu’ils se basent sur un 

changement de la constante diélectrique d’un matériau. La constante diélectrique de l’humidité est 

élevée et entraine donc une variation significative de la réponse du capteur. 

L’oxyde de graphène présente un intérêt particulier pour le développement de capteurs d’humidité 

et de gaz capacitifs flexibles. L’oxyde de graphène présente d’excellentes propriétés mécaniques. 

Il possède également une grande surface spécifique, favorable pour la détection de gaz. De plus, 

l’oxyde de graphène permet la réalisation de dépôts à basse température par des méthodes assez 

simples telles que le revêtement (coating) et l’auto-assemblage. Electriquement, l’oxyde de 

graphène est isolant. Il est donc idéal pour la fabrication de capteurs capacitifs.  

L’oxyde de graphène, en tant que matériau sensible, possède des groupements fonctionnels 

hydrophiles hydroxyle (O-H) et époxy (=O). Ces groupements augmentent sa sensibilité à 

l’humidité et à l’ammoniac. La littérature reporte le développement de plusieurs capteurs de gaz 

capacitifs à base d’oxyde de graphène (tableau 1.6.). Cependant, tous ces capteurs se basent sur 

des couches d’oxyde de graphène déposées en surface de substrats en plastiques. Il est alors 

intéressant d’intégrer une couche sensible d’oxyde de graphène dans un substrat flexible. Ceci 

n’est réalisable qu’avec des substrats en papier cellulosique. Ce type de substrat est recyclable, 

peu cher et présente une grande surface spécifique. Cette dernière caractéristique augmente le 

nombre de sites d’adsorption des molécules de gaz, et par conséquent, la sensibilité du capteur. De 
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plus, la cellulose est recyclable, biodégradable et peut être incinérée, ce qui facilite l’élimination 

des déchets électroniques. Cette approche permet de nouvelles applications telles que les textiles 

intelligents, les pansements intelligents et les applications faible coût jetables. 

Selon la littérature, il existe plusieurs capteurs de gaz sur des substrats en papier (tableau 1.8). Ces 

capteurs sont le plus souvent résistifs et utilisent des substrats en papier couché ou photo. 

Toutefois, il existe quelques capteurs de gaz résistifs sur des papiers cellulosiques poreux. 

Cependant, aucun parmi ces capteurs n’utilise l’oxyde de graphène comme matériau sensible. De 

plus, tous les capteurs de gaz sur papier soit manquent de flexibilité soit n’ont pas été testés sous 

contrainte. 

Tableau 1.8. Tableau comparatif des capteurs de gaz sur papier 
Gaz 

cible 

Matériau Substrat Technique de 

fabrication 

Sensibilité Flexibilité Ref. 

       

NO2 CNT Papier en 

cellulose 

Inkjet printing Cg[1]=10ppm 

S[2]= 35% 

(ΔR/R0) 

RT[3] 

R[4]=10MΩ for 

0˚≤θ[5]≤180˚ 

(concave) 

Non testé sous 

NO2 

[162] 

 Graphène Papier CVD Cg=200ppm 

S=32% (ΔR/R0) 

RT 

S=39% pour une 

contrainte de 

0,5% 

[163] 

 rGO Papier 

recyclable 

couché 

Spray-coating Cg=10ppm 

S=70% (ΔR/R0) 

RT 

-- [164] 

       

Cl2 CNT Papier en 

cellulose 

Inkjet printing Cg~20ppm 

S~40% (ΔR/R0) 

RT 

R=10MΩ for 

0˚≤θ≤180˚ 

(concave) 

Non testé sous 

Cl2 

[162] 

       

NH3 CNT Papier en 

cellulose 

Drop-casting Cg=50ppm 

S=2%(ΔR/R0) 

RT 

-- [108] 

 CNT Papier en 

cellulose 

Filtration pour 

fabrication de papier 

Cg=50ppm 

S=1%(ΔR/R0) 

RT 

-- [108] 

 MWCNTs Papier Plasma jet printing Cg=60ppm 

S=4% (ΔR/R0) 

RT 

-- [109] 

 PEDOT/PSS Papier photo Inkjet printing Cg=100 ppm 

S=10% (ΔR/R0) 

RT 

-- [94] 

 rGO Papier filtre Filtration sous vide Cg=400 ppm 

S=5% (ΔR/R0) 
RT 

ΔS=5% 

θ=40˚ (convexe) 

[106] 

       

H2O CNT Papier  filtre 

en cellulose 

Drop-casting Cg= 

[10,60]%RH 

S= 65% 

(ΔG/G0) 

RT 

-- [21] 

 Oxyde de 

fer/PDDAC 

(Hydroxypropyle 

cellulose)/MWCNT 

Papier 

brillant 

Drop-casting  

 

S~4,92 (ΔC/C0) 

Cg=[27:60]%RH 

F=1 kHz 

RT 

-- [4] 
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 cellulose acétate 

butyrate (CAB) 

papier Drop-casting S=168,75%  

(ΔC/C0) 

Cg=[20:80]%RH 

F=30 kHz 

RT 

-- [32] 

 [1]Cg : concentration du gaz cible 
[2]S : Sensibilité 
[3]RT : Température ambiante 
[4]R: Résistance 
[5]θ: Angle de courbure 

 

4.2. Choix technologiques 

4.2.1. Particularités du papier comme substrat souple  

4.2.1.1. Historique 

L’apparition du papier date du deuxième siècle où le premier processus de fabrication du papier a 

été mis en place en Chine par Cai Lun. Cependant, ce n’est qu’au XIIIème siècle que les premières 

papeteries ont été construites en Europe et au Moyen-Orient. Depuis, le papier est devenu le 

substrat le plus utilisé dans la vie quotidienne que ce soit dans le stockage matériel de documents, 

dans les emballages, dans la monnaie, pour le nettoyage (papiers toilette, mouchoirs…), pour le 

polissage (papier de verre), pour l’élimination de l’excès de liquides en microscopie (papier 

buvard) ainsi que pour la mesure du pH (papier tournesol).  

Le développement de l’électronique sur papier n’est pas un concept nouveau. En effet, le papier 

est le moins cher (0.1 ct/dm2) parmi tous les substrats flexibles (2 ct/dm2 pour le PET et 30 ct/dm2 

pour le PI). Le papier est recyclable et est compatible avec la fabrication roll-to-roll. De plus, le 

papier est isolant et présente de bonnes propriétés thermiques, mécaniques et diélectriques. Les 

premiers transistors (TFT) sur papier ont été introduits par Brody et Page dans les années 1960. 

Ces transistors ont été fabriqués sous vide, ce qui a empêché leur commercialisation. De nos jours, 

l’électronique flexible sur papier recommence à attirer l’attention des laboratoires de recherches 

grâce à l’émergence des nouvelles techniques de fabrication faible coût et roll-to-roll tel que le 

printing. L’électronique sur papier couvre de nombreuses applications telles que des capteurs [165-

167], des actionneurs[168, 169], des super-capacités [170, 171], des cellules photovoltaïques[172, 

173] et des tags RFID[174, 175]. 

 

4.2.1.2. Composition et procédé de fabrication 

Le papier est principalement constitué de fibres en cellulose pressées et séchées. La cellulose, de 

formule chimique (C6H10O5)n, est présentée sous forme de microfibres dans la paroi des cellules 

du bois. Celles-ci sont extraites par un procédé chimique, mécanique ou thermomécanique (tableau 

1.9). En plus des microfibres en cellulose, le bois contient de la lignine, qui assure la liaison entre 

les microfibres en cellulose. Une fois exposée à l’air et à la lumière, la lignine s’oxyde et donne 
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au papier sa couleur jaune. Le procédé de fabrication chimique permet l’élimination de la lignine 

et donc la fabrication de papiers résistants au jaunissement. 

Tableau 1.9. Tableau comparatif entre les procédés chimique et mécanique de fabrication de la pâte à 

papier 

Propriétés Procédé mécanique Procédé chimique 

Rendement 90% 45-55% 

Jaunissement Oui Non 

Consommation énergétique Forte Faible** 

Pollution Faible Forte 

Résistance mécanique Faible Forte 
**Les résidus ligneux et les produits chimiques brulés alimentent le site de production 

Vu l’intérêt que présente le papier comme substrat pour l’électronique flexible, la recherche s’est 

focalisée sur le développement de papier à base de nanocellulose. En effet, la nanocellulose 

présente d’excellentes propriétés mécaniques. De plus, elle permet d’augmenter la surface 

spécifique des papiers. La nanocellulose est une forme cristalline de cellulose préparée par 

l’hydrolyse d’une suspension de microfibres de cellulose par des acides inorganiques.  

 

4.2.1.3. Propriétés mécaniques et thermiques du papier 

Le papier présente un intérêt croissant comme substrat pour l’électronique flexible non seulement 

pour son faible coût et sa recyclabilité vis-à-vis les autres substrats souples, mais aussi pour ses 

bonnes propriétés mécaniques et thermiques. Du point de vue mécanique, le papier peut être plié, 

déplié et utilisé dans les lieux les moins conventionnels. De plus, le papier est léger, il présente 

une très faible épaisseur (µm), et peut être découpé avec des ciseaux sans détérioration du 

dispositif. Thermiquement, le coefficient d’expansion thermique du papier (2-16 ppm/˚C) est 

inférieur à celui des substrats en plastique (20-80 ppm/˚C) comme indiqué dans le paragraphe 

2.2.2.  

La seule limitation du papier en tant que substrat flexible est sa rugosité (5000-10000 nm RMS) et 

son absorbance. C’est pour cette raison que les papiers commerciaux utilisés dans l’électronique 

flexible sont couchés de différents matériaux tels que le Kaolin, le talc, la bentonite et certains 

polymères. Une autre alternative pour diminuer la rugosité du papier est le nanopapier ou le papier 

à base de nanocellulose. En effet, le faible diamètre de la nanocellulose permet la fabrication de 

papiers avec une valeur moyenne quadratique de la rugosité aussi faible que 5 nm. De plus, la 

nanocellulose permet la fabrication de papiers plus robustes avec des propriétés mécaniques 

comparables à celles des substrats en plastique. Le tableau 1.10 compare les propriétés mécaniques 

du papier traditionnel et du papier à base de nanocellulose aux propriétés de quelques substrats en 

polymères.   

Tableau 1.10. Propriétés mécaniques du papier et de quelques substrats en plastique [176-182] 
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 Papier à base de 

nanocellulose 

(nanopaper) 

Papier 

traditionnel 

PEN PET PI 

Rugosité (nm) 5 5000 - 10000 ~6 (6,3) ~2 (1,78) ~22 

(22,51) 

Porosité (%) 20-40 50 0 0 0 

Taille des pores 10-50 3000 0 0 0 

Contrainte 

maximale de 

traction (MPa) 

200-400 6 200 80 110-190 

Coefficient 

d’expansion 

thermique 

(ppm.K-1) 

5-10 2-16 20-21 20-80 30-60 

Module d’Young 

(GPa) 

7.4-14 0.5 5-5.5 2-4 2-3 

Angle de courbure 

(mm) 

1 1 5-10 5-10 5-10 

Renouvelable Oui Oui Non Non Non 

 

 

4.2.1.4. Propriétés électriques du papier et sensibilité à l’humidité 

Le papier présente un intérêt croissant en tant que substrat pour l’électronique flexible pour ses 

propriétés d’isolation. En effet, le papier est utilisé comme matériau isolant depuis plus de 100 ans 

dans les câbles et les capacités. La résistivité surfacique et volumique, la constante diélectrique, le 

facteur de pertes diélectriques, le potentiel électrique, le taux de décomposition du papier et la 

rigidité électrique sont les principales grandeurs électriques caractéristiques du papier. Ces 

paramètres varient avec le taux d’humidité relative, la température, le champ électrique, la 

fréquence de mesure, ainsi que la morphologie et la structure du papier. 

a) Résistance électrique 

La résistivité surfacique du papier entre 20% et 40% RH varie entre 1010 et 1014Ω/□ et sa résistivité 

volumique varie entre 1011 et 1015Ω.cm. Les résistivités surfaciques et volumiques du papier sont 

directement liées au taux d’humidité relative dans l’air. En effet les résistivités surfacique et 

volumique de la cellulose diminuent d’un facteur de 1012 pour un taux d’humidité relative allant 

de 1 à 99%RH.  

Plusieurs modèles ont été proposés pour expliquer l’effet de la température et de l’humidité sur la 

conductivité du papier. Le premier modèle a été proposé par Murphy en 1960. Ce dernier se base 

sur l’augmentation de la teneur en eau du papier en fonction de l’humidité. En effet, les molécules 

d’eau adsorbées dans les fibres de cellulose vont créer un passage qui permettra le déplacement 

des ions et qui induira une augmentation de la conductivité du papier pour des taux d’humidité 

élevés [183]. Du point de vue température, Murphy a remarqué que le recuit de la cellulose à 160˚C 
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sous vide va induire une multiplication par 5 de sa conductivité [184]. Ces variations de 

conductivité sont liées à la dissociation thermique des molécules du papier et à leur énergie 

d’activation. La cellulose pure et les impuretés participent aux variations de la conductivité du 

papier suivant l’équation suivante : 𝜎(𝑇) = 𝜎0𝑒
−𝑊 𝐾𝐵𝑇

⁄
 ; où 𝜎0 est la conductivité électrique 

initiale de la cellulose, 𝐾𝐵 la constante de Boltzmann et T la température, et W l’énergie 

d’activation. 

D’autres modèles ont été proposés par Christie et al., Nilsson et Stromme [185, 186]. Ces modèles 

sont basés sur un mécanisme de saut des protons H+ entre les groupements hydroxyles de l’eau. 

De plus, pour des champs électriques assez forts, les groupements ‘hydronium’ et les impuretés 

jouent également un rôle dans les variations de la résistance du papier.  

Cependant, il reste toujours difficile de mesurer la résistance du papier sous humidité vu 

l’hystérésis que présente le papier dans l’adsorption et la désorption des molécules d’eau (figure 

1.6.). De plus, même sous tension constante, le courant dans le papier présente un état transitoire 

lorsqu’on lui applique une tension continue. Le courant dans le papier atteint une valeur maximale 

au bout de quelques secondes, puis diminue avec le temps sans atteindre un état d’équilibre. Les 

courants élevés au début peuvent être attribués à la polarisation et à la formation d’une couche de 

diffusion d’ions entre les électrodes [188, 189]. 

b) Constante diélectrique du papier 

La constante diélectrique du papier sec varie entre 1.3 et 4 à 1 MHz tandis que celle de la cellulose 

sèche est comprise entre 6 et 8. La valeur de la constante diélectrique du papier est inférieure à 

celle de la cellulose sèche. Ceci est principalement dû à la porosité du papier et à la faible constante 

diélectrique de l’air (K=1). De plus, plusieurs études ont montré que la constante diélectrique du 

papier est liée à la température et à l’humidité [190, 191].  

Le tableau 1.11 compare les propriétés électriques du nanopapier, du papier et de quelques 

polymères : 

 
Figure 1.6. La teneur en eau du papier Kraft en fonction de l’humidité relative à 33˚C [187] 
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Tableau 1.11. Tableau comparatif entre les propriétés électriques du papier et de quelques polymères 

 Papier à base de 

nanocellulose 

Papier 

traditionnel 

PEN PET PI 

Constante 

diélectrique 

(1MHz) 

-- 1,3-4 3,2 a 10KHz 3 3,9-5,4 

Résistivité 

surfacique (Ω/□) 

-- 1010-1014 1014 1013 1016 

Résistivité 

volumique 
(Ω.cm) 

2,55.1012 1011-1015 1015 1014 1018 

Rigidité 

diélectrique 

kV/mm 

69,4 20,4 2134 17 23 

 

 

4.2.2. Particularités de l’oxyde de graphène comme matériau sensible 

L’oxyde de graphène a été accidentellement découvert par C. Brodie dans les années 1850. Pendant 

150 années, l’oxyde de graphène n’a été utilisé dans aucune application électronique. Son 

utilisation se limitait au développement de techniques de fabrication et de réduction. Aujourd’hui, 

l’oxyde de graphène est largement utilisé pour le développement de nombreux composants 

électroniques tels que les capteurs et les supercapacités. Dans cette partie, la structure de l’oxyde 

de graphène, ses propriétés mécaniques, thermiques et électriques sont présentées. L’intérêt de 

l’oxyde de graphène comme matériau sensible pour la détection de gaz est également mis en relief. 

 

4.2.2.1. Structure et composition chimique 

Le graphène et ses dérivées, reconnus pour leurs excellentes propriétés physicochimiques, attirent 

de plus en plus l’attention des chercheurs pour le développement de capteurs de gaz flexibles… 

Le graphène est constitué d’une monocouche d’atomes de carbone sp2 sous forme de nid d’abeille 

(figure 1.7.). La longueur des liaisons carbone-carbone est de 0,142 nm. Les feuilles de graphène 

se superposent avec une distance inter-feuillet de 0,335 nm pour former le graphite.  Le graphène 

présente d’excellentes propriétés cristallines. Électriquement, le graphène présente une 

conductivité électrique élevée ainsi qu’une mobilité élevée des porteurs de charge, ce qui le rend 

idéal pour la fabrication d’électrodes et de supercapacités. De plus, le graphène présente une 

excellente résistance mécanique, une très bonne pliabilité ainsi que de bonnes propriétés 

thermiques. Il est à noter que le graphène présente une grande surface spécifique (2630 m2/g pour 

une monocouche de graphène), ce qui le rend idéal pour la détection de gaz. 
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Figure 1.7. Structure du graphène [192] 

L’oxyde de graphène n’est autre que du graphène décoré par des groupements fonctionnels. 

L'oxyde de graphène est produit par une oxydation chimique du graphite, suivie par une dispersion 

et exfoliation dans un solvant organique ou dans l'eau. Les groupements fonctionnels identifiés 

dans l’oxyde de graphène sont l’hydroxyle (-OH) et l’époxy (=O) sur le plan basal du feuillet, et 

des groupements carbonyle (-COOH), phénol, lactone et quinone sur les bords (figure 1.8.). 

 
 

 
 

  

hydroxyle époxy carboxyle quinone phénol lactone 

Figure 1.8. Groupements fonctionnels de l’oxyde de graphène 

De nombreuses études se sont focalisées sur l’établissement d’un modèle structurel de l’oxyde de 

graphène. Cependant, la structure non-stœchiométrique et la sensibilité élevée de l’oxyde de 

graphène sec à l’humidité empêchent l’établissement d’un seul modèle. De plus, le type de 

groupements fonctionnels et leur concentration dépendent de la méthode de fabrication ainsi que 

du degré d’oxydation du graphite. Le premier modèle d’oxyde de graphène a été proposé en 1939 

par Hoffman et Holst (figure 1.9.a). Ce modèle propose une structure planaire décorée par des 

groupements époxy (1,2-ether). Ce modèle a été suivi par le modèle de Ruess (1946). La structure 

proposée par Ruess est plissée avec des groupements époxy (1,3-ether) et des groupements 

hydroxyle (-OH) (figure 1.9.b.). Hoffman et al. ont conservé les groupements (1,3-ether) proposés 

par Ruess mais ont ajouté des groupements cét- et -énol pour expliquer l’acidité de l’oxyde de 

graphène. Cette structure a été modifiée par Scholz et Boehm en 1969. Ces derniers ont adopté 

une structure à base de groupements carbonyle (=O) et hydroxyle (-OH) (figure 1.9.c.). Ces 

modèles ont été suivis par de nombreux autres. Le tableau 1.12 résume les principaux modèles 

d’oxyde de graphène présents dans la littérature.  
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(a) (b) (c) 

Figure 1.9. Modèle structurel de l’oxyde de graphène selon (a) Hoffman (b) Ruess (c) Scholz et 

Boehm 

 

Tableau 1.12. Résumé des modèles structurels de l’oxyde de graphène présents dans la littérature 

Modèle Structure Groupement fonctionnel Référence 

Hoffman Planaire   1,2-ether (epoxy) [193] 

Ruess Plissée   1,3-ether (epoxy) 

 Hydroxyle (-OH) 

[194] 

Hoffman Plissée  1,3-ether 

 Groupe céto- 

 Groupe -énol  

[195] 

Scholz et Boehm Planaire  Carbonyle (=O) 

 Hydroxyle (-OH) 

[196] 

Nakajima et al.  Deux couches de carbones liées par 

une liaison carbone sp3 

perpendiculaire aux couches 

 Carbonyle (=O) 

 Hydroxyle (-OH) 

[197] 

Lerf et al. Planaire  Hydroxyle (-OH) 

 1,2-ether (epoxy) 

[198] 

Szabo et al. Molécules cyclohexane reliées par 

des liaisons trans, et d’autres 

molécules sous forme d’hexagone 

comportant les groupements 

fonctionnels 

 Hydroxyle (-OH) 

 1,3-ether 

 Cétone 

 Quinone 

 Phénol  

[199] 

La réduction de l’oxyde de graphène se traduit par un détachement des groupements fonctionnels 

de ce dernier et donc par une augmentation du ratio carbone/oxygène. De nombreuses techniques 

de réductions sont reportées dans la littérature telles que la réduction thermique [200, 201], 

chimique [202, 203], photo-catalytique [204], électrochimique [205, 206], solvothermique [207, 

208], et l’irradiation laser [209, 210]. La réduction thermique de l’oxyde de graphène se fait sous 

vide et requiert des températures très élevées pouvant atteindre 2000˚C. Les réductions thermique, 

solvothermique, photo-catalytique et électrochimique utilisent des solvants et des agents 

réducteurs très toxiques tels que le borohydrure de sodium (NaBH4) et l’hydrazine. L’irradiation 

laser, à son tour, altère la morphologie d’une couche d’oxyde de graphene en augmentant sa 

rugosité et en triplant son épaisseur [211].  
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4.2.2.2. Propriétés mécaniques, thermiques et électriques du GO 

Le graphène et ses dérivées (GO et GO réduit) sont reconnus pour leurs excellentes propriétés 

mécaniques, thermiques et électriques. C’est pour leurs propriétés exceptionnelles, que le graphène 

et ses dérivées sont utilisés pour le développement de dispositifs électroniques tels que les 

supercapacités, les capteurs etc …  

Mécaniquement, le module de Young de l’oxyde de graphène est de 207.6±23,4 GPa pour une 

épaisseur de 0,7 nm tandis que le module de Young du graphène est de 1 TPa [212-214]. Il est à 

noter que module de Young des couches d’oxyde de graphène varie entre 270 et 500 GPa [215, 

216]. Le module de Young de l’oxyde de graphène est de 32 GPa et sa contrainte à la rupture est 

de 120 MPa [213]. 

Les propriétés thermiques de l’oxyde de graphène sont liées à la teneur en oxygène du composé. 

En effet, la conductivité thermique du graphène varie entre 3000 - 5000 W.m-1K-1. La conductivité 

thermique de l’oxyde de graphène diminue avec l’augmentation du nombre d’espèces oxygénées 

sur la surface de l’oxyde de graphène. Selon la littérature, la couverture de l’oxyde de graphène 

par des espèces oxygénées avec un pourcentage de couverture de 20% réduit sa conductivité 

thermique à 8,8 W.m-1K-1 [217]. 

Les propriétés électriques de l’oxyde de graphène dépendent également du taux de liaisons sp3 C-

O. L’oxyde de graphène synthétisé est généralement isolant avec une résistivité surfacique de 1012 

Ω/□ ou plus. 

Le principal avantage de la réduction de l’oxyde de graphène est l’augmentation de sa conductivité 

pour atteindre une valeur voisine à celle du graphène (400 Ω/□) en utilisant des techniques de 

fabrication et des matières premières moins chères. La conductivité de l’oxyde de graphène réduit 

peut atteindre, dans certains cas, 350 S/cm ou 14 kΩ/□ [218]. 

 

4.2.2.3. Application à la détection de gaz 

L’oxyde de graphène a été largement investi pour ses capacités de détection de gaz (voir 

paragraphe 3.1.2.2.). L’oxyde de graphène est surtout utilisé pour la détection du dioxyde d’azote 

[26, 28, 164], de l’ammoniac et de l’humidité (tableau 1.6.). Les capteurs chémi-résistifs se basent 

généralement sur une couche sensible d’oxyde de graphène réduit fonctionnalisée ou non, par 

d’autres matériaux, tels que les polymères et les nanoparticules de métaux nobles. Ceci est 

principalement dû à la meilleure conductivité de l’oxyde de graphène réduit. Un seul capteur 

d’ammoniac résistif à base d’oxyde de graphène est présent dans la littérature [24].  

L’utilisation de l’oxyde de graphène non réduit est avantageuse dans le cas des capteurs 

impédance-métriques et capacitifs (tableau 1.6.). La majorité de ces capteurs se base sur une 

couche d’oxyde de graphène fonctionnalisée par un polymère. En effet, l’oxyde de graphène 

présente des groupements oxygénés (carboxyle, carbonyle, époxy, hydroxyle…). Ces 
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groupements augmentent l’hydrophilie du matériau et donc sa sensibilité à l’humidité. De plus, le 

caractère isolant de l’oxyde de graphène le rend un candidat idéal pour le développement de 

capteurs capacitifs et impédance-métriques. 

 

4.3. Objectifs visés  

Le but de cette thèse est de montrer la faisabilité technologique d’un système de détection 

d’humidité et d’ammoniac flexible, double-face, peu cher, compatible avec la fabrication roll-to-

roll, non toxique et écologique entièrement basé sur des dérivées du graphène (GO et rGO) 

incorporées dans la tranche d’un papier (figure 1.10). Dans ce contexte, nous allons intégrer une 

couche sensible d’oxyde de graphène dans un papier en utilisant une technique de fabrication 

simple et à basse température : l’auto-assemblage. Les contacts électriques seront obtenus par 

réduction thermique locale sous pression de la couche d’oxyde de graphène déjà déposée. L’effet 

de la fonctionnalisation de l’oxyde de graphène par un matériau non toxique, l’oxyde de zinc, sur 

sa réponse à l’humidité, sera également testé. Pour terminer, l’utilisation de la structure réalisée 

pour la détection de l’ammoniac sera étudiée. Ce travail constitue un premier pas vers la fabrication 

de capteurs flexibles poreux, non toxiques, écologiques, pour les utiliser dans de nouvelles 

applications telles que la surveillance de la qualité de l’air et les pansements intelligents. 

 
Figure 1.10. Représentation du processus de fabrication proposé dans ce travail 
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2 
Moyens, techniques de fabrication et de 

caractérisation  
 

1. Présentation 

L’état de l’art présenté dans le chapitre 1 nous a permis de retenir le papier comme substrat flexible, 

et l’oxyde de graphène comme matériau sensible. Plusieurs types de papiers sont commercialement 

disponibles, ils diffèrent dans leur texture, leur composition chimique, leur morphologie et leur 

propriétés mécaniques. La première partie de ce chapitre sera alors consacrée au choix du papier 

le mieux adapté à notre projet. Ce choix sera basé sur plusieurs techniques de caractérisation de 

l’absorbance de substrats en papier. La seconde partie portera sur la méthodologie de 

caractérisation des capteurs de gaz capacitifs. Nous présenterons les techniques de caractérisation 

structurelles et morphologiques à utiliser. Nous mettrons en relief leur intérêt par rapport au 

matériaux utilisés. Nous décrirons également l’ensemble des dispositifs expérimentaux mis au 

point pour la caractérisation électrique sous humidité et sous ammoniac des capteurs fabriqués. 

  

2. Quel papier choisir comme substrat flexible ? Avec quelles propriétés ? 

Selon l’étude bibliographique réalisée dans le chapitre 1, il existe de nombreux types de papiers. 

Ces papiers diffèrent dans leur composition chimique, leur texture, leur porosité, la taille de leurs 

fibres… La première étape dans le développement de capteurs flexibles à base de papier est de 

choisir le type de papier à utiliser. Ce choix est strictement lié à l’application et au processus de 

fabrication des capteurs.  

Puisque notre objectif est d’intégrer une couche sensible d’oxyde de graphène dans un papier au 

vue de la fabrication de capteurs poreux, double-face, flexibles, lavables et écologiques, le substrat 

en papier à utiliser devra alors présenter les caractéristiques suivantes : 

- Bonnes propriétés mécaniques : les fibres du papier doivent présenter une bonne résistance 

mécanique à la flexion et au lavage. Cette propriété dépend de la composition chimique et 

de la technique de fabrication du papier. 

- Porosité élevée : Le nano-papier, ou papier à base de nanocellulose, n’est pas alors adéquat 

pour notre application. Nous allons utiliser alors des papiers Kraft présentant un maximum 

de porosité.  

- Absorbance élevée : L’absorbance est définie comme étant l’aptitude d’un matériel à 

absorber un liquide, en particulier l’eau. Puisque les substrats flexibles ne supportent pas 

de températures élevées, nous allons alors nous limiter aux techniques de fabrication en 

électronique à basse température. La majorité de ces techniques se basent sur des 

traitements humides tel que l’auto-assemblage, la polymérisation in-situ, la croissance in-

situ, le dip-coating…  De plus, l’oxyde de graphène est utilisé en électronique sous forme 
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de suspension dans de l’eau ou d’encre pour impression. Un papier absorbant permet 

d’obtenir des dépôts minces, de bonne qualité avec des durées de fabrication assez courtes. 

Le papier optimal est alors celui qui assure la meilleure mouillabilité vis-à-vis le matériau 

sensible. Il s’agit donc du papier le plus absorbant. 

Cette partie sera alors consacrée à la caractérisation de l’absorbance surfacique, massique et 

capillaire de plusieurs substrats en papier. En général, le test Cobb est utilisé pour la caractérisation 

de l’absorbance surfacique, la méthode de Klemm pour la caractérisation de l’ascension capillaire 

et l’immersion pour la caractérisation de la saturation massique en eau des papiers. 

 

2.1. Choix du type de papier 

De nombreux types de papiers sont commercialement disponibles. Selon leur composition et leur 

texture, ces papiers sont utilisés soit dans les emballages, soit dans les imprimeries, dans l’industrie 

du tabac, dans des applications alimentaires, pharmaceutiques, chimiques… Puisque 

l’électronique sur papier est le plus souvent utilisée dans les emballages intelligents, les textiles et 

les pansements intelligents ainsi qu’en électronique imprimée, nous allons alors tester trois types 

de papier visant ces trois applications : 

- Les emballages : Le papier Gascogne est un papier Kraft de couleur marron produit par la 

société Gascogne en France. Ce papier est conçu pour l’emballage des produits 

alimentaires et pour la fabrication des sacs en papier. La masse surfacique du papier est 

d’environ 100 g/m2. De plus, il présente une excellente résistance mécanique et supporte 

des températures allant jusqu’à 220˚C. Outre les emballages, ce papier est utilisé pour des 

applications qui requièrent du revêtement et du laminage.  

 

- L’imprimerie : Le papier vélin est un papier pur fils en coton de couleur blanche. Ce papier 

est très lisse et ne laisse pas apparaitre les vergeures. Ce type de substrat est principalement 

conçu pour l’impression, le dessin, la lithographie, la typographie, la sérigraphie, le 

gaufrage, la linogravure, la gravure, la dorure et la phototypie.  

 

- Les pansements : Le dernier type de papier testé est le papier filtre SWM de Schweitzer 

Maudit. C’est un papier très mince, poreux et avec d’excellentes propriétés mécaniques. 

Ce papier peut supporter des températures allant jusqu’à 240˚C. Ce papier est 

principalement utilisé dans les pansements. 



Chapitre 2. Moyens techniques de fabrication et de caractérisation 

49 
 

   
(a) (b) (c) 

Figure 2.1. Papiers (a) Gascogne (b) Vélin (c) SWM 

 

2.2. Moyens techniques de caractérisation du papier 

2.2.1. Test Cobb 

Le test Cobb permet de déterminer la quantité d'eau absorbée par les fibres d'un papier pendant un 

temps spécifique et dans des conditions standards de température et de pression. L'absorbance en 

eau (valeur de Cobb) est la masse d'eau absorbée par mètre carré de papier pendant un temps 

spécifique sous 1 cm d'eau. Cette valeur dépend des caractéristiques du papier tel que sa taille, sa 

porosité... [219] 

Le dispositif de test Cobb permet de mouiller un côté d’un papier d’une manière uniforme par 

ajout d’une quantité d’eau suivi de l’évacuation rapide de cette eau. Ce dispositif est formé d’un 

anneau métallique de surface 100 cm2 et de hauteur 0,6 cm, serré sur une base métallique tapissé 

de caoutchouc. Tous les composants de l’appareil sont en métal non corrosif tel que le laiton. 

 

 
Figure 2.2. Dispositif de test Cobb [219] 

Détaillons à présent le protocole expérimental du test Cobb. D’abord, le papier, de surface 12,5 

cm x 12,5 cm subi un pré-conditionnement dans une enceinte climatique à 40˚C et à 35% RH 

pendant 1 heure. Ensuite, le papier est conditionné à 50% RH et à température ambiante (23˚C) 

pendant 4h. Une fois conditionné, le papier est pesé à 0,001 près, sur une balance à précision, puis 

serré entre la base et l’anneau déjà séchés. Suite à cela, 100 ml d’eau déminéralisée à 23˚C sont 

versés dans l’anneau, puis évacués au bout de 120 s. Le papier est rapidement enlevé du dispositif, 
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séché par un papier absorbant et pesé à l’aide de la balance de précision. Dix échantillons différents 

sont caractérisés suivant le même protocole. L’absorbance surfacique, ou valeur de Cobb, est 

calculée par la formule suivante : 

𝐴𝑏𝑠𝑖 (𝑔 𝑚2⁄ ) = (𝑚𝑓𝑖𝑛𝑎𝑙𝑒𝑖
(𝑔) − 𝑚𝑖𝑛𝑖𝑡𝑖𝑎𝑙𝑒𝑖(𝑔)) × 100                                                                                 (2.1) 

 

𝐴𝑏𝑠(𝑔 𝑚2⁄ ) =
∑ 𝑎𝑏𝑠𝑖
𝑛
𝑖=1

𝑛
                                                                                                                                            (2.2) 

Où Abs désigne l’absorbance surfacique en g/m2, m est la masse en grammes et n le nombre total 

d’échantillons. 

 

2.2.2. Ascension capillaire 

L'ascension capillaire est la hauteur à laquelle s'élève un liquide dans une bande de papier ou de 

carton suspendue verticalement et dont l'extrémité inférieure est immergée dans ce liquide ; elle 

est mesurée selon la méthode de Klemm. Ce test est inutilisable dans le cas d’un papier avec un 

faible pouvoir absorbant, d’ascension capillaire <5 mm. Le test Cobb est le mieux adapté à ce type 

de matériaux [220].  

 
Figure 2.3. Méthode de Klemm 

Le banc de test utilisé consiste d’un bac rempli d’eau déminéralisée et d’un dispositif de 

déplacement vertical. Une bande de papier de surface 20 cm x 1 cm, marquée à 5 cm, est séchée 

dans un four à 60˚ jusqu’à ce que la variation de sa masse devienne négligeable. L’échantillon est 

par la suite fixé sur le support. Son extrémité est immergée dans l’eau jusqu’à ce que l’eau atteigne 

5 cm. Enfin, le temps pris par l’eau pour atteindre 5 cm est noté. L’ascension capillaire est alors 

donnée par la formule suivante : 

𝐾 =
ℎ

𝑡
                                                                                                                                          (2.3) 

Où K est coefficient d’ascension capillaire en mm/s, h la hauteur atteinte par l’eau en mm et t le 

temps en s. 
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2.2.3. Saturation massique en eau 

L'absorption massique d'eau par immersion, ou coefficient de saturation massique, exprimé en 

pourcentage, est la quantité maximale d'eau que peut absorber le papier. Elle est exprimée en 

pourcentage. Expliquons maintenant le principe de mesure de la saturation massique d’un papier. 

 

Un papier, de taille quelconque, est chauffée dans un four à 70˚C jusqu’à ce que la variation de sa 

masse soit négligeable (<0,1%). Le papier est ensuite immergé dans de l’eau déminéralisée 

pendant 1 minute. L’excès d’eau est absorbé par un papier absorbant, puis le papier est pesé. Cette 

étape est répétée jusqu’à la stabilisation de la masse du papier. L’absorption massique n’est autre 

que la variation relative de la masse de l’échantillon en fonction du temps. Elle est calculée par la 

formule suivante : 

𝐴(𝑡) =
(𝑚𝑡−𝑚𝑖)

𝑚𝑖
× 100                                                                                                                              (2.4) 

 

Où :  

- 𝐴(𝑡): Absorption massique au temps t 

- 𝑚𝑡 : Masse de l'échantillon au temps t 

- 𝑚𝑖 : Masse initiale de l'échantillon 

 

2.3. Etude comparative entre les papiers 

L’absorbance des trois types de papier (Gascogne, SWM et vélin) est caractérisée par le test Cobb, 

la méthode de Klemm et par immersion dans l’eau. Les résultats sont présentés dans les tableaux 

2.1. à 2.3. 

 
Tableau 2.1. Saturation massique en eau des papiers 

 SWM Vélin Gascogne 

Masse initiale (g) 0,0303 0,0905 0,0705 

Masse finale (g) 0,0563 0,1845 0,1241 

Absorption massique (%) 85,8086 103,8674 76,0284 

 
Tableau 2.2. Ascension capillaire 

 SWM Vélin Gascogne 

Hauteur (cm) 5 0 0 

Temps 13 min 16 s 60 60 

Ascension capillaire (mm/s) 0,0628 0 0 

Tableau 2.3. Coefficient de Cobb 

 SWM Vélin Gascogne 

Masse initiale (g) 0,225 0,673 0,5291 

Masse finale (g) N/A 0,8035 0,683 
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Absorbance surfacique (g/cm2) 26,1000 30,7800 

Les résultats expérimentaux montrent que le papier vélin présente le coefficient de saturation 

massique en eau le plus élevé. Cependant, ce dernier présente un faible coefficient d’absorbance 

surfacique (26 g/cm2) et une ascension capillaire nulle. Le papier Gascogne présente le coefficient 

de saturation massique en eau le plus faible et une ascension capillaire nulle. Ces deux papiers ne 

sont alors pas très absorbants. 

Le dernier type de papier, SWM, présente une bonne absorption massique en eau (85%), une 

ascension capillaire non nulle (0,0628 mm/s). De plus, ce papier est tellement absorbant que l’eau 

passait dans le papier à travers le dispositif Cobb, d’où l’impossibilité de mesurer l’absorbance 

surfacique de ce papier par cette technique.  

Tableau 2.4. Propriétés du papier SWM 

Propriété Valeur 

Grammage (g/cm2) 25 

Epaisseur (µm) 102 

Résistance (cN/30mm) 4200 

Allongement (%) 7,2 

Résistance humide (cN/10min) 270 

Perméabilité a l’air (cm3/cm2.min) 38000 

En conclusion, le papier SWM sera utilisé dans la suite comme substrat pour la fabrication de 

capteurs d’humidité et d’ammoniac. Ce papier est à base de viscose. Ses propriétés sont regroupées 

dans le tableau 2.4. 

 

3. Moyens de caractérisation structurelle et morphologique 

La seconde partie de ce chapitre sera consacrée aux différentes techniques de caractérisation 

structurelles et morphologiques que nous allons utiliser tout au long de ce projet. Nous allons 

justifier l’intérêt de chacune de ces techniques pour la caractérisation du papier et de l’oxyde de 

graphène en se basant à la fois sur la littérature et l’expérimentation.  

Puisque la structure chimique de l’oxyde de graphène ne varie pas énormément avec la technique 

de fabrication, et que c’est le nombre de liaisons chimiques qui change et non pas leur nature, nous 

allons nous baser sur la littérature pour expliquer la morphologie et la structure de l’oxyde de 

graphène, de l’oxyde de graphène réduit et du graphène. Nous allons alors présenter les travaux 

antérieurs utilisant la microscopie électronique à balayage, les spectroscopies Raman et 

infrarouges et la diffractométrie de rayons X comme techniques de caractérisation. 

Cependant, ceci n’est pas applicable dans le cas du papier. En effet, la structure et la morphologie 

des papiers varient énormément selon leur composition chimique (viscose, cellulose, coton…). 
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Elles varient également suivant la technique de fabrication. Cette dernière détermine certains 

paramètres tels que la porosité, la couleur et la résistance mécanique des papiers. Pour cela, nous 

ne pouvons pas nous baser sur la littérature pour caractériser notre substrat. Nous présentons alors 

les résultats de la caractérisation de la morphologie et de la structure du papier SWM, utilisé dans 

ce travail, par microscopie électronique à balayage, par spectroscopies Raman et infrarouges et par 

diffractométrie de rayons X. 

Les photos et les spectres présentés tout au long de cette partie serviront de référence pour étudier 

les interactions chimiques au sein de la couche sensible et entre cette dernière et le papier d’une 

part, et l’effet de la thermocompression sur la structure de l’oxyde de graphène, d’autre part.  

 

3.1. Microscopie électronique à balayage 

3.1.1. Principe 

La microscopie électronique à balayage (MEB), ou scanning electron microscopy (SEM), est une 

technique de microscopie électronique qui permet d’observer la topographie des surfaces. Elle se 

base principalement sur la détection d’électrons secondaires réfléchis sur la surface à observer. 

Ces électrons proviennent d’une sonde source produisant un faisceau fin d’électrons source qui 

balaye la surface de l’échantillon. Les électrons du faisceau interagissent avec les atomes de 

l’échantillon à caractériser suivant plusieurs principes d’interaction : 

- Rétrodiffusion d'électrons du faisceau incident avec plus ou moins de perte d'énergie. Ces 

électrons proviennent de la collision des électrons du faisceau avec les atomes de 

l’échantillon graphène  

- Émission d'électrons secondaires provenant des couches externes des atomes de 

l'échantillon, et peu liés à leur bande de conduction 

- Émission de rayons X, qui permettent à un atome, ionisé sous l’effet du faisceau, de revenir 

à l’état fondamental 

- Émission de photons UV-visible, 

- Écoulement d'un courant vers la masse 

Un détecteur récupère d’une manière synchrone un mélange d’électrons secondaires et 

rétrodiffusés dépendamment de la distance échantillon-objectif, de l'angle d'incidence du faisceau 

primaire et du matériau observé. Ce signal récupéré permet de construire une image, cartographie 

de l’intensité du signal. Le rapport entre la surface balayée sur l’échantillon, et la dimension du 

document final sur l’écran détermine le grossissement. Cette technique permet d’obtenir des 

images de très haute qualité avec une résolution de quelques nanomètres. 
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Figure 2.4. Microscope électronique à balayage Hitachi S4800 de l’Institut Européen des Membranes 

(IEM, UMR5635) [221] 

Les échantillons fabriqués tout au long de cette thèse sont caractérisés par le microscope 

électronique à balayage Hitachi S4800 à l’Institut Européen des Membranes (IEM) de l’Université 

de Montpellier. Ce dispositif fonctionne à des tensions allant de 0,1 kV a 30 kV. Il possède une 

résolution de 1 nm à 15 kV et un grandissement maximal de 800000x. Nos échantillons seront 

caractérisés pour une tension d’excitation de 20 kV. 

3.1.2. Morphologie de l’oxyde de graphène 

L’oxyde de graphène est principalement constitué de feuillets micrométriques. Une suspension 

d’oxyde de graphène dans de l’eau, de concentration 4 mg/ml, provenant de la société Graphenea, 

est utilisée dans ce travail. La morphologie des feuillets est donnée par la figure 2.5. L’image MEB 

montre que la taille des feuillets d’oxyde de graphène n’est pas constante et est micrométrique 

(<<10 µm). 

 
Figure 2.5. Image MEB de l’oxyde de graphène [222] 
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3.1.3. Morphologie du papier 

La morphologie de notre substrat en papier SWM est caractérisé par microscopie électronique à 

balayage (figure 2.6.). Les photos MEB montrent que le papier est extrêmement poreux. Les fibres 

du papier sont lisses et de diamètre 17,6 µm et les pores peuvent atteindre 3 fois la largeur d’une 

fibre (60 µm). Ces dimensions, comparées à celles des feuillets d’oxyde de graphène (<<10 μm), 

sont idéales pour l’intégration d’une couche d’oxyde de graphène dans le papier tout en conservant 

sa porosité. 

 

  
(a) (b) 

  
(c) (d) 

Figure 2.6. Images MEB du papier (a,b,c) sans dépôt (d) papier avec quelques feuillets d’oxyde de 

graphène 

 

3.2. Spectroscopie Raman 

3.2.1. Principe 

La spectroscopie Raman est une technique d’analyse structurelle permettant d’identifier des 

composés chimiques, de déterminer leur structure moléculaire et le type de liaisons présentes. 

Cette technique permet également de caractériser des matériaux, et d’étudier les systèmes 

amorphes ou cristallins.  
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Figure 2.7. Evolution de l’énergie de vibration d’un atome stimulé par un laser [223] 

 

La spectroscopie de Raman est basée sur l’excitation du matériau par une source monochromatique 

de type laser. La radiation émise par le matériau est collectée et analysée par un détecteur adéquat. 

Suite à son irradiation par un faisceau laser, le matériau émets deux types de signaux. Le premier 

est un signal majoritaire correspondant à la diffusion de Rayleigh identique à celui émis par la 

source. Dans ce cas, la radiation incidente est diffusée d’une manière élastique sans changement 

de longueur d’onde. Le second est un signal minoritaire correspondant à l’interaction entre certains 

photons et la matière. En effet, la matière absorbe ou cède de l'énergie des photons incidents 

produisant ainsi des radiations stokes au cas où la molécule absorbe une partie de l'énergie du 

photon incident pour s'exciter. La matière peut également produire des radiations anti-stokes si la 

molécule est préalablement excitée et donne de l’énergie aux photons incidents pour se désexciter. 

Ce dernier type de radiation est moins probable que les raies de stockes parce que la probabilité 

qu'une molécule soit préalablement excitée est faible. Enfin, ce sont les radiations minoritaires 

(stockes et anti-stockes) qui nous renseignent sur les niveaux énergétiques de rotation et de 

vibration des molécules d’un composé chimique.  

Ayant expliqué le principe de fonctionnement d’un spectromètre Raman, détaillons à présent les 

différentes caractéristiques d’un spectre Raman. 

L’intensité des bandes Raman et leur décalage permettent d’identifier un matériau. A titre 

d’exemple, le spectre des mailles cristallines avec une seule disposition d’atomes identiques 

présente un seul pic Raman dominant. De plus, une bande peut être décalée. Elle peut s’élargir ou 

rétrécir. Ces variations nous donnent des informations sur les contraintes dans l'échantillon, le 

changement de cristallinité du matériau, ainsi que la quantité de matériau.  

La fréquence de vibration dépend de la masse des molécules et de la force des liaisons entre elles. 

Les atomes lourds et les liaisons faibles ont des faibles longueurs d'ondes Raman tandis que les 

atomes légers et les liaisons fortes ont des grandes longueurs d'ondes Raman. Les bandes 

inférieures à 100 cm-1 correspondent aux atomes très lourds et à la vibration de la maille cristalline 
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entière. Il est à noter qu’un changement de spectre avec la position de l'échantillon donne des 

informations sur l'uniformité/ l’homogénéité du matériau. 

 
Figure 2.8. Spectromètre Raman Renishaw (L2C, UMR5221) [224] 

 

Nos échantillons seront analysés en utilisant deux spectromètres Raman. Le premier est un 

spectromètre Raman Renishaw situé au laboratoire Charles Coulomb (L2C, UMR5221) de 

l’Université de Montpellier. Le second est le spectromètre Horiba Xplora de la plateforme de 

recherche en nanosciences et nanotechnologies de l’Université Libanaise. Nos échantillons seront 

excités par un laser vert de longueur d’onde 532 nm et une puissance de 26 µW. 

 

 

3.2.2. Spectre Raman du graphène et de ses dérivés 

La spectroscopie Raman est une technique d’identification et de quantification de 

composés chimiques qui donne des informations sur les vibrations moléculaires. Cette technique 

est utilisée pour quantifier les défauts ou désordres au niveau de la matrice de carbone sp2 et les 

carbones sp3 fonctionnalisés. Le spectre Raman du graphène (figure 2.9.) présente trois pics 

principaux. Le premier à 1350 cm-1, correspondant à la bande des défauts D. Ce pic est 

généralement soit de faible amplitude soit d’amplitude nulle. Le deuxième pic est situé vers 1580 

cm-1. Cette bande, appelée bande G, correspond aux vibrations planaires des liaisons carbone sp2. 

Une dernière bande 2D, est située à 2700 cm-1. Cette bande correspond au nombre de couches de 

graphite. En effet le rapport 2D/G correspond au nombre de couches de graphène. Un ratio 2D/G 

de 2 correspond à une monocouche de graphène. Un ratio 2D/G<2 correspond à plusieurs couches 

de graphène [225, 226]. 

Avant de comparer le spectre de l’oxyde de graphène à celui du graphène, il faut rappeler que 

l’oxyde de graphène n’est autre que du graphène fonctionnalisé par des groupements oxygénés 

(carboxyle, carbonyle, hydroxyle, époxy…). Le spectre Raman de l’oxyde de graphène (figure 

2.9.) montre une augmentation de l’intensité du pic D, correspondant aux défauts, un élargissement 

des pics D et G ainsi qu’une diminution et un élargissement du pic 2D à 2700 cm-1. 
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Figure 2.9. Spectres Raman du graphène et de l’oxyde de graphène [227] 

La figure 2.10 compare les pics D et G du graphite, de l’oxyde de graphène et de l’oxyde de 

graphène réduit. Comme déjà expliqué, les bandes D et G de l’oxyde de graphène et de l’oxyde de 

graphène réduit sont plus larges, et la bande D est plus intense que celle du graphène. La réduction 

de l’oxyde de graphène se traduit par un détachement des groupements fonctionnels oxygénés qui 

créent des imperfections au niveau du plan de base carbone sp2. Il en résulte une diminution du 

nombre de défauts, et par conséquent une diminution de l’intensité des deux pics D et G. Le rapport 

des intensités des bandes D et G, IG=ID/IG, permets d’évaluer le processus de réduction. Une 

technique de réduction de l’oxyde de graphène est alors d’autant plus efficace que le ratio IG est 

faible. Le rapport IG est également lié à la taille cristalline planaire sp2, notée La, suivant l’équation 

[228] : 

1

𝐿𝑎
= 4,4 

𝐼𝐷

𝐼𝐺
                                                                                                                                                  (2.5) 

 
Figure 2.10. Spectres Raman du graphène, de l’oxyde de graphène et de l’oxyde de graphène réduit  

 

3.2.3. Spectre Raman du papier SWM 

Afin de mieux comprendre la structure de notre papier, nous avons caractérisé un échantillon par 

spectroscopie Raman. Le spectre Raman du papier est tracé dans la figure 2.11. Le spectre Raman 
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est divisé en deux régions, la première entre 800 cm-1 et 1450 cm-1, et la seconde est un pic à 2911 

cm-1. 

 
Figure 2.11. Spectre Raman du papier 

Les pics à 1096 cm-1, 1140 cm-1, sont dus aux vibrations symétriques, antisymétriques et aux 

vibrations de squelette des liaisons glycosidiques (C-O-C) aromatiques dans le papier. En effet, la 

viscose n’est autre que de la cellulose régénérée. La cellulose est un polymère linéaire composé 

de très nombreuses molécules de D-Anhydroglucopyranose (AGU) liées entre elles par des 

liaisons glycosidiques. Les pics à 1445 cm-1, 1360 cm-1, 1296 cm-1 et 964 cm-1 correspondent aux 

vibrations CH2. Le pic à 1238 cm-1 correspond aux vibrations des liaisons C-OH et le pic intense 

à 2911 cm-1 correspond aux vibrations des liaisons C-H. Enfin, le pic à 889 cm-1 est une 

caractéristique de la viscose et correspond aux liaisons HCO et HCC [229, 230].  

 

3.3. Spectroscopie infrarouge 

3.3.1. Principe 

Le terme FTIR signifie l’infrarouge à transformée de Fourier, une méthode privilégiée de la 

spectroscopie infrarouge. Lorsque les rayons IR traversent l’échantillon, certains sont absorbés par 

l’échantillon, tandis que d’autres le traversent (sont transmis). Le signal qui en résulte au niveau 

du détecteur est un spectre qui représente une “empreinte moléculaire” de l’échantillon. L’utilité 

de la spectroscopie infrarouge naît du fait que différentes structures chimiques (molécules) 

produisent différentes empreintes spectrales. Chaque minima dans un spectre FTIR est causé par 

l'absorption de l'énergie d'une bande particulière du spectre infrarouge par une molécule pour 

exciter les liaisons dans cette molécule et augmenter leur état de vibration, soit allongement soit 

fléchissement.  

 

Il existe trois modes de mesure FTIR : le mode transmission, réflectance diffuse et spéculaire et 

réflectance totale atténuée. Dans le mode transmission, les rayons infrarouges transmis à travers 

un échantillon irradié par des rayons infrarouges sont détectés (figure 2.12.a). Le spectre obtenu 
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caractérise la totalité de l’échantillon. Les informations locales (surfaciques par exemple) sont 

perdues dans l’épaisseur de l’échantillon. Cette technique est intéressante pour la caractérisation 

d’échantillons minces (<10 µm). De plus les échantillons à caractériser doivent être hachés et 

placés dans une pastille KBr pour analyse infrarouge. Il est donc difficile de préparer ce type 

d’échantillons. 

 

La réflectance diffuse et la réflectance spéculaire sont deux techniques de réflexion en infrarouge. 

Pour les mesures en réflectance diffuse, les échantillons solides ou en poudre sont dilués dans une 

matrice infrarouge transparente telle que le KBr et placés dans un verre. La réflectance diffuse 

résulte de la pénétration de la radiation incidente dans les particules de l’échantillon et de sa 

dispersion de la matrice de l’échantillon (figure 2.12.b). Le mode de mesure en réflectance 

spéculaire est plutôt utilisé lorsque l’échantillon est très réfléchissant. En effet, lorsqu’un matériau 

est très absorbant, aucun rayonnement n’est transmis et le détecteur mesure le signal réfléchi 

(figure 2.12.c). 

 

    
(a) (b) (c) (d) 

Figure 2.12. Spectroscopie infrarouge par (a) transmission (b) réflectance diffuse (c) réflectance 

spéculaire (d) réflectance totale atténuée  

Le dernier mode de mesure est la réflectance totale atténuée.  Avant de détailler cette technique, il 

faut expliquer le phénomène de réflexion totale d’une onde incidente dans un milieu 1 à un milieu 

2. En effet, lorsque l’angle de réfraction d’un milieu 1 à un milieu 2 dépasse 90˚, l’onde incidente 

effectue une réflexion totale dans le milieu 1.  

 
Figure 2.13. FTIR en mode réflectance totale atténuée (ATR) 

 

Suivant ce principe, un spectromètre infrarouge ATR contient un cristal tel que le diamant. 

L’échantillon est placé en contact avec le diamant.  Un faisceau incident est introduit dans le cristal 

avec un angle supérieur à l’angle critique de réflexion, créant ainsi une onde évanescente à la 

surface de l’échantillon à caractériser. Le spectre infrarouge résulte alors de l’interaction de l’onde 

évanescente avec l’échantillon. L’analyse ATR dépend principalement de la longueur d’onde 
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incidente, des indices de réfractions de l’échantillon et du cristal, de l’angle d’incidence de l’onde 

infrarouge, de la profondeur de pénétration de l’onde dans l’échantillon, et du contact entre 

l’échantillon et le cristal. Le principal avantage de cette technique est la possibilité d’analyser des 

échantillons, quelque soit leur morphologie sans aucun traitement préalable. 

Puisque nos échantillons ne peuvent pas être hachés, ni dilués dans une matrice transparente 

infrarouge, nous les caractériserons par spectroscopie infrarouge par réflectance totale atténuée 

pour sa simplicité et son adaptabilité à nos échantillons. Les analyses infrarouges seront réalisées 

par un spectromètre IFS66V au laboratoire Charles Coulomb (L2C, UMR5221) de l’Université de 

Montpellier, en mode ATR.  

 

 

3.3.2. Comparaison avec la spectroscopie Raman 

Les spectroscopies Raman et infrarouge sont deux techniques de caractérisation différentes. Ces 

deux techniques, ensemble, constituent un moyen technique puissant pour la caractérisation des 

liaisons dans un composé.  

 

La spectroscopie Raman se base sur un changement de la polarité d’une molécule, cependant, la 

spectroscopie infrarouge se base sur un changement du moment dipolaire. La spectroscopie 

infrarouge est sensible aux groupements fonctionnels hétéro-nucléaires et aux liaisons polaires, 

surtout les vibrations des liaisons OH dans l’eau. La spectroscopie Raman, par contre, est sensible 

aux liaisons moléculaires homo-nucléaires. Par exemple, la spectroscopie Raman différencie entre 

les liaisons carbone-carbone simple, double et triple. Pour cette raison, ces deux techniques sont 

considérées comme complémentaires et sont généralement utilisées ensemble en chimie-physique. 

 

 

3.3.3. Spectre infrarouge de l’oxyde de graphène 

L’oxyde de graphène, provenant de la société de Graphenea, et utilisé dans notre travail, présente 

la composition élémentaire suivante : carbone (49-56%) , hydrogène (1%), oxygène (41-50%), 

sulfure (0-2%), azote (0-1%) [222]. En se basant sur cette composition, nous pouvons conclure 

que le groupement fonctionnel majoritaire sur notre oxyde de graphène est l’époxy. Cependant, la 

présence de l’hydrogène dans la composition de l’oxyde de graphène peut être attribuée au 

groupements hydroxyle et carboxyle. Nous pouvons alors nous attendre aux pics infrarouges 

correspondants aux liaisons hydroxyles, carboxyle et époxy (C-O). 
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(a) (b) 

Figure 2.14. Spectres infrarouge de l’oxyde de graphène selon (a) [231] (b) [232] 

Afin de mieux comprendre le spectre infrarouge de l’oxyde de graphène, nous allons présenter 

quelques spectres présents dans la littérature (figure 2.14.). Le tableau 2.5. résume les longueurs 

d’ondes associées aux pics FTIR de l’oxyde de graphène avec les liaisons correspondantes. La 

littérature valide la présence des groupements fonctionnels hydroxyle, carboxyle et époxy. 

Tableau 2.5. Pics infrarouge de l’oxyde de graphène selon la littérature 

Nombre d’onde (cm-1) 
Liaison polaire correspondante 

Spectre 1 [231] Spectre 2 [232] 

3434 3410 O-H (hydroxyle) 

2921 et 2849  C-H 

2362  CO2 

1726 1720 C=O (carboxyle) 

1627  C=C  

1387 1404 C-OH 

1084 1087 C-O 
 

 

3.3.4. Spectre infrarouge du papier 

Afin de mieux comprendre la composition chimique du papier, et de mieux comprendre 

l’interaction entre le papier et l’oxyde de graphène, le papier SWM est caractérisé par 

spectroscopie infrarouge en mode réflectance total atténuée. Le spectre infrarouge est tracé dans 

la figure 2.15. 

Puisque ce type de papier est principalement constitué de la viscose, qui n’est autre que de la 

cellulose régénérée, son spectre infrarouge est alors riche en groupements hydroxyles. Le tableau 

2.6. résume les pics présents dans le spectre infrarouge du papier et les associe aux liaisons 

chimiques correspondantes, en se basant sur les études infrarouges antérieures des fibres naturelles 

[233]. 
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Figure 2.15. Spectre infrarouge du papier 

Tableau 2.6. Liaisons polaires obtenues par spectroscopie infrarouge 

Nombre d’onde (cm-1) Liaison correspondante 

  

3100-3500 O-H lié par liaison hydrogène (humidité) 

  

2900-3200 O-H des acides carboxyliques 

  

2935 

C-H (Csp3-H) – Élongations symétriques  2900 

2854 

  

1750 C=O des esters 

  

1632 H2O : vibrations d’étirement et de flexion des groupements 

hydroxyles –OH dues à l’humidité adsorbée  

  

1410 C-OH 

CH2, C-OH : vibrations de flexion planaires 1424 

  

1322 Vibration des anneaux S 

  

1232 C-OH : Vibrations de flexion 

  

1189 C-O-C étirement asymétrique ou C-O 

 

1138 

1068 C-C,  C-OH, C-H vibrations d’anneaux 

1007 

  

895 COC, CCO et CCH: étirement et déformation 
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840 

  

790 C-H de CH2 

 

 

3.4. Diffractométrie de rayons X 

3.4.1. Principe 

La diffractométrie de rayons X est une technique de caractérisation physique non destructive basée 

sur la diffraction des rayons X sur les structures cristallines. Cette technique donne des 

informations sur la phase, les orientations privilégiées du cristal et d'autres paramètres structurels 

comme la taille moyenne du grain, la cristallinité, et les défauts des cristaux. 

Le principe de cette technique se résume comme suit : un cristal est un arrangement d’atomes, de 

molécules ou d’ions, avec un motif se répétant d’une manière périodique et tridimensionnelle. Les 

distances interatomiques sont du même ordre de grandeur que les longueurs d’ondes des rayons X 

(Angstrom (Å)). Un cristal constitue alors un réseau 3D pouvant diffracter les rayons X. 

 
Figure 2.16. Principe de la diffraction rayons X 

 

Expliquons à présent le principe de fonctionnement d’un diffractomètre de rayons X. Des électrons 

sont arrachés à un filament en tungstène chauffé. Ces électrons sont par la suite accélérés sous 

l’effet d’un champ électrique généré par une tension de 50KV. Grace à cela, les électrons 

acquièrent une énergie suffisante pour exciter les atomes d’une anode en perturbant leurs couches 

électroniques internes. Les atomes excités de l’anode émettent alors des rayons X en retournant à 

leur état fondamental.  

Les pics de diffraction des rayons X sont produits par interférence constructive d'un faisceau 

monochromatique de rayons X diffusés à des angles spécifiques (nommés angles de Bragg) sur les 

plans réticulaires compris dans un échantillon (figure 2.17.). Les pics de diffraction, n’étant autre 

que les directions dans lesquelles les interférences sont constructives sont déterminées par la loi 

de Bragg : 
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2𝑑 sin 𝜃 = 𝑛𝜆                                                                                                                                               (2.6) 

Avec : 

- 𝑑 : distance interréticulaire, ou entre les plans cristallins 

- 𝜃 : L’angle de Bragg, angle d’incidence des rayons X 

- 𝑛 : nombre entier de 𝜆 

- 𝜆 : longueur d’onde des rayons X 

 

  
(a) (b) 

Figure 2.17. (a) Interférences d’ondes diffusées (b) Loi de Bragg 

Dans un spectre DRX, la position des pics 2θ est convertie en distance inter réticulaire d par la loi 

de Bragg ; les intensités des pics sont déterminées par la distribution des atomes à l'intérieur du 

réseau.  

Enfin, les analyses DRX des échantillons fabriqués tout au long de ce projet sont effectués au sein 

de la plateforme ‘Réseau des Rayons X et Gamma’ (RRXG) de l’Université de Montpellier et sont 

analysés en utilisant le logiciel X’pert HighScore. 

 

3.4.2. DRX et oxyde de graphène 

De nombreux travaux portant sur l’oxyde de graphène utilisent la diffraction de rayons X comme 

technique de caractérisation. En effet, cette technique permet de distinguer entre oxyde de 

graphène, oxyde de graphène réduit et graphène. De plus, la fonctionnalisation de l’oxyde de 

graphène par d’autre matériaux est décelable grâce à l’apparition de nouveaux pics. Selon la 

littérature, l’oxyde de graphène présente un seul pic (001) situé entre 10 et 15˚, ce pic correspond 

à la disposition cristalline du carbone. De plus, la réduction de l’oxyde de graphène entraine la 

disparition du pic (001) et l’apparition d’un pic (002) vers 25˚. Les distances interréticulaires de 
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l’oxyde de graphène et de l’oxyde de graphène réduit, calculées par la loi de Bragg, indiquent la 

diminution de la distance interréticulaire. 

  
(a) (b) 

Figure 2.18. Spectres DRX de l’oxyde de graphène selon (a) [234] (b) [235] 

 

 

3.4.3. DRX et papier 

 
Figure 2.19. Spectre DRX du papier SWM 

Le papier SWM, utilisé tout au long de cette thèse, est caractérisé par diffractométrie de rayons X. 

Le spectre (figure 2.19.) présente des pics à 11˚, 20˚ et 22˚ correspondant à la cellulose II ou 

cellulose régénérée (viscose) [236], et deux pics à 16˚ correspondant à la cellulose I (cellulose 

pure) [237], et un pic à 19.29˚ correspondant au PVA [238]. Les résultats sont résumés dans le 

tableau 2.7. 

Tableau 2.7. Pics DRX du papier SWM 

Matériau Plan (hkl) Position [°2θ] Intensité [cts] 

Cellulose II 101̅ 11,2539 787,53 

Cellulose I 101 16,0592 577,50 
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Cellulose I 101 16,9275 803,98 

PVA  19,2960 4387,81 

Cellulose II 101 20,1611 4141,27 

Cellulose I 002 22,6475 1426,90 

 

4. Moyens de caractérisation électrique 

La dernière partie de ce chapitre sera consacrée aux bancs de test électriques sous pointes et sous 

humidité et ammoniac utilisés pour caractériser nos échantillons. L’intérêt de la caractérisation 

sous pointes des couches minces et des dispositifs électroniques sera mis au point. De plus, nous 

allons détailler les deux bancs de test d’humidité et d’ammoniac utilisées pour caractériser nos 

capteurs. Pour terminer, les paramètres utilisés pour l’évaluation de la performance des capteurs 

de gaz seront présentés. 

 

4.1. Mesure deux pointes 

La caractérisation électrique sous pointes est une technique largement utilisée pour la 

caractérisation de semi-conducteurs. Cette technique permet de mesurer la conductivité d’un dépôt 

donné et de déterminer la nature du contact entre électrodes et couche sensible (ohmique, 

Schottky…). Nous allons alors utiliser cette technique pour quantifier les variations de 

conductivité des dépôts d’oxyde de graphène en fonction de la concentration de la suspension 

d’oxyde de graphène et de la durée du traitement du papier dans cette dernière. Cette technique 

sera également utilisée pour investir l’effet de la flexion sur la conductivité du papier avec oxyde 

de graphène réduit. 

Nous utiliserons alors deux bancs de test sous pointes. Le premier est un banc de test sous pointes 

Cascade Microtech M150 muni d’un analyseur de semi-conducteurs d’Agilent technologies 

B1500A. Ce banc de test est situé à la plateforme en nanosciences et nanotechnologies de 

l’Université Libanaise. Le second banc de test sous pointes est situé à l’Institut d’Electronique et 

des Systèmes (IES). Ce dernier est muni d’un analyseur de semi-conducteur Keithley 4200. 

 

4.2. Mesure d’impédance 

Le principe de détection capacitif, utilisé dans cette thèse, se base sur des variations de la capacité 

du capteur proposé. Ces variations seront alors quantifiées par un analyseur d’impédance 4192A 

LF (5 Hz-13 MHz, Helwett-Packard) en mode parallèle.  

Le challenge principal rencontré lors de la caractérisation de capteurs poreux est l’établissement 

de bons contacts électriques. Pour cela, des électrodes interdigitées en aluminium sont évaporées 
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sous vide sur l’ensemble papier/oxyde de graphène. La structure interdigitée des électrodes vise à 

maximiser la surface de contact entre les électrodes et la couche sensible. La liaison entre les 

électrodes et l’analyseurs sont établies par l’intermédiaire d’une plaque électrique fabriquée par 

notre équipe (figure 2.20). Cette plaque présente plusieurs composants : 

- Deux pointes sphériques, placées sur un pivot. Le pivot assure un mouvement vertical de 

2 cm des pointes permettant de caractériser le capteur sans et sous contrainte de flexion. 

- Une piste permettant de glisser des demi-cylindres de différents diamètres, permettant de 

caractériser nos capteurs à 15˚, 30˚, 45˚, 60˚, 75˚. 

- Des connecteurs bnc montés sur la plaques, reliés d’une part aux pointes, et d’autre part à 

l’analyseur d’impédance par des cordons de test électriques 16048A de Helwett-Packard. 

 
Figure 2.20. Dispositif de test à deux pointes 

Justifions à présent le choix du mode de mesure. Un analyseur d’impédance offre la possibilité 

d’effectuer des mesures d’impédance selon deux modes : série et parallèle. Ces deux modes sont 

tirés du circuit équivalent d’une capacité (figure 2.21.a). Ce circuit, étant assez complexe, est 

représenté par deux circuits équivalents, selon la valeur de l’impédance : 

- |𝑍| < 10 Ω : Un dispositif à faible impédance est caractérisé en mode série. Son schéma 

équivalent n’est autre qu’une résistance en série avec une capacité (figure 2.21.b). 

- |𝑍| > 10 𝑘Ω : Un dispositif à haute impédance est caractérisé en mode parallèle. Son 

schéma équivalent n’est autre qu’une résistance en parallèle avec une capacité (figure 

2.21.c). 

Puisque l’oxyde de graphène sur papier présente une impédance assez élevée (en MΩ), nous 

effectuons la caractérisation en mode parallèle. Nous allons également modéliser la couche 

d’oxyde de graphène comme étant une capacité en parallèle avec une résistance. 
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(a) 

 

 
(b) (c) 

Figure 2.21. (a) Modèle électrique d’une capacité (b) schéma électrique équivalent série (c) schéma 

électrique équivalent parallèle  

 

4.3. Bancs de test électriques sous gaz 

4.3.1. Banc de test d’humidité 

Suite à la caractérisation morphologique, structurelle et électrique, nous détaillerons dans ce 

paragraphe le banc de test sous humidité. Ce banc de test est divisé en trois parties : 

- Une enceinte climatique 

- Un analyseur d’impédance 

- Un ordinateur 

Une enceinte climatique Espec SH-242 est utilisée. Ses caractéristiques sont résumées dans le 

tableau 2.8. Les capteurs fabriqués seront fixés sur le dispositif de test à deux pointes de la figure 

2.20 et reliés à un analyseur d’impédance 4192A LF (5 Hz-13 MHz, Helwett-Packard) comme 

indiqué sur la figure.  

Tableau 2.8. Caractéristiques de l’enceinte climatique Espec SH-242 

Température 

Plage de températures -40˚C à 150˚C 

Précision ± 0,3˚C pour -40˚C≤T≤100˚C 

± 0,5˚C pour 100˚C<T≤150˚C 

Taux de chauffage 3,2˚C/min 

Taux de refroidissement 2,1˚C/min 
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Humidité  

Plage d’humidité  30% à 95% 

Précision ± 3% RH 

Les variations de la capacité données par l’analyseur d’impédance sont collectées et enregistrées 

par un ordinateur muni du logiciel LabView (figure 2.23.). Le dispositif complet est présenté dans 

la figure 2.22. 

 
Figure 2.22. Banc de test d’humidité 

 

 
Figure 2.23. VI labview  

Les mesures sous humidité seront réalisées dans l’intervalle [30,90] % RH pour une bande de 

fréquences allant de 500 Hz à 200 kHz. Tous les tests sous humidité sont réalisés à température 

ambiante (23˚C), sauf les tests destinés à l’étude de l’effet de la température sur les capteurs. Il est 

à noter que la caractérisation des performances à long terme de nos capteurs exige un 
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conditionnement de nos capteurs à 50% RH et à 23˚C. Pour cela, nous avons utilisé un banc de 

test d’humidité Humor 10 de K+K Elektronik (figure 2.24). 

  
Figure 2.24. Banc de test d’humidité HUMOR 10 

 

4.3.2. Banc de test d’ammoniac 

La dernière partie de ce chapitre sera consacrée à la caractérisation de la réponse de nos capteurs 

à l’ammoniac. Dans une enceinte de volume de 0,4 litre est placée une plaque de test sous pointes 

avec un capteur à tester. Les deux pointes sont reliées aux bornes bnc et donc à l’analyseur 

d’impédance. Les variations sont enregistrées par un ordinateur comme indiqué dans le paragraphe 

précèdent. Un flux d’azote permet d’éliminer toute sorte de contaminant gazeux de l’enceinte, en 

particulier l’ammoniac et l’humidité. 

Les mesures sous ammoniac sont réalisées en injectant une solution d’hydroxyde d’ammonium 

(28%, Sigma Aldrich) sur un papier filtre, placé dans l’enceinte. La concentration d’ammoniac en 

ppmv dans l’air contenu dans l’enceinte est alors calculée par la formule suivante : 

𝑝𝑝𝑚𝑣𝑁𝐻3 =

(

 
𝑉𝑁𝐻4𝑂𝐻 −

%𝐻2𝑂 𝑑𝑎𝑛𝑠 𝑙𝑎 𝑠𝑜𝑙𝑢𝑡𝑖𝑜𝑛 𝑑𝑒 𝑁𝐻4𝑂𝐻 × 𝑉𝑁𝐻4𝑂𝐻 × 𝜌𝑁𝐻4𝑂𝐻
𝜌𝐻2𝑂

𝑉𝑎𝑖𝑟
)

 × 106 

Où :  

- 𝑉𝑁𝐻4𝑂𝐻 : volume de la solution d’hydroxyde d’ammonium 

- 𝑉𝑎𝑖𝑟 : Volume de l’air dans l’enceinte 

- 𝜌𝑁𝐻4𝑂𝐻 : densité volumique de la solution d’hydroxyde d’ammonium (892 Kg/m3) 

- 𝜌𝐻2𝑂 : densité de l’eau (997 Kg/m3) 

- 𝑝𝑝𝑚𝑣 : volume d’ammoniac (µL) / volume d’air (L) 

Selon la littérature, la concentration limite tolérable d’ammoniac est de 35 ppm pour des temps 

d’expositions inférieurs à 8 h. Les capteurs seront alors testés pour des concentrations d’ammoniac 

de 5 ppm, 15 ppm, 25 ppm et 35 ppm. Les volumes de solution d’hydroxyde d’ammonium 

correspondants sont regroupés dans le tableau 2.9. 
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(a) (b) 

Figure 2.25. Banc de test d’ammoniac 

Cent grammes d’une solution d’hydroxyde d’ammonium à 28% contient 28 g d’ammoniac et 72 

g d’eau. Alors, afin de prouver la sensibilité de nos capteurs à l’ammoniac, nous  allons les tester 

préalablement pour des concentrations d’humidité égales à celles produites par les volumes 

d’hydroxyde d’ammonium du tableau 2.9.  

Tableau 2.9. Volume d’ammoniac en fonction du volume d’hydroxyde d’ammonium 

Volume de NH4OH (µl) ppmv d’ammoniac 

6 5 

17 15 

28 25 

40 35 

 

Pour terminer cette partie, nous allons citer les principaux paramètres déterminant les 

performances d’un capteur de gaz. 

 

4.3.3. Evaluation des performances d’un capteur de gaz 

Plusieurs critères sont utilisés pour évaluer un capteur de gaz flexible : sensibilité, temps de 

réponse et de recouvrement, flexibilité, sélectivité, répétabilité, stabilité et reproductibilité. Jusqu’à 

présent, il n’existe aucun capteur flexible qui satisfait tous ces critères. Détaillons à présent chacun 

de ces paramètres :  

a. Sensibilité 
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La sensibilité est une grandeur qui lie le signal électrique obtenu à la concentration du gaz cible. 

Dans le cas d’un capteur capacitif, la sensibilité relative, ou réponse relative du capteur n’est autre 

que la variation relative de la capacité de la couche sensible : 

𝑆[1] =
∆𝐶

𝐶0
=
𝐶𝑔−𝐶0

𝐶0
                                                                                                                (2.6) 

𝑆(%) =
∆𝐶

𝐶0
× 100 =

𝐶𝑔−𝐶0

𝐶0
× 100                                                                                              (2.7) 

Ou Cg est la capacité sous ammoniac ou humidité du capteur et C0 est la capacité de base du capteur 

pour une concentration d’ammoniac nulle ou pour un taux d’humidité relative de 30% 

respectivement.  

De plus la sensibilité absolue d’un capteur d’humidité capacitif est définie comme étant le rapport 

de la variation de la capacité de la couche sensible sur la variation du taux d’humidité relative : 

𝑆 (𝑝𝐹 %𝑅𝐻⁄ ) =
∆𝐶

∆𝑅𝐻
=

𝐶2−𝐶1

%𝑅𝐻2−%𝑅𝐻1
                                                                                           (2.8) 

b. Temps de réponse 

Le temps de réponse d’un capteur de gaz vis-à-vis d’un gaz cible n’est autre que le temps requis 

par la capacité pour atteindre 90% de la capacité du capteur en régime stationnaire (final). 

c. Temps de recouvrement 

Le temps de couvrement d’un capteur de gaz est le temps pris par la capacité pour revenir à la 

valeur de base après évacuation du gaz. 

d. Répétabilité 

La répétabilité d’un capteur de gaz, ou la reproductibilité de sa réponse, est la capacité d’un capteur 

à donner la même réponse dans des conditions identiques. 

e. Sélectivité 

La sélectivité d’un capteur de gaz se traduit par son aptitude à détecter et à identifier un gaz 

polluant dans un mélange gazeux donné sans influence d’autres gaz, appelés gaz interférents.  

f. Stabilité 

En général, un capteur de gaz stable présente les mêmes variations pour des conditions identiques 

pour une longue durée de temps (>1mois). La stabilité d’un capteur d’humidité à haute température 

(>40˚C) et pour un taux d’humidité relative élevé (85% RH), se traduit par une réponse relative 

constante après trois semaines d’exposition à 85% RH et une température supérieure à 40˚C [239, 

240]. La stabilité à haute température et à haute humidité d’un capteur d’humidité peut être 

également testée à 100% RH et à 80˚C pendant 24h [241]. 

g. Flexibilité 



Chapitre 2. Moyens techniques de fabrication et de caractérisation 

74 
 

La flexibilité est la caractéristique la plus importante d’un capteur de gaz flexible. Elle est définie 

comme étant l’aptitude d’un capteur à être fléchi dans toutes les directions (concave et convexe), 

à être plié, déplié et étiré avec une déviation minime de sa sensibilité. 

h. Reproductibilité 

La reproductibilité d’un capteur de gaz n’est autre que la possibilité d’obtenir les mêmes 

performances pour tous les capteurs fabriqués selon un même processus donné. La reproductibilité 

est évaluée comme suit : n capteurs, fabriqués selon un même processus, sont testés sous gaz. 

Leurs réponses relatives sont calculées. La réponse relative moyenne, l’écart type, l’écart type 

relatif et l’erreur type sont calculées par les formules suivantes : 

𝑆𝑅̅̅ ̅ =
∑ 𝑆𝑅
𝑛
𝑖=1

𝑛
                                                                                                                                                                            (2.9) 

𝜎 =
∑ (𝑆𝑅𝑖−𝑆𝑅̅̅ ̅̅ )

2𝑛
𝑖=1

𝑛
                                                                                                                       (2.10) 

𝜎𝑅 =
𝜎

𝑆𝑅̅̅ ̅̅
                                                                                                                                     (2.11) 

𝜎𝑆𝑅̅̅ ̅̅ =
𝜎

√𝑛
                                                                                                                                   (2.12) 

Un écart type relatif inférieur à 10 % et une erreur type inférieure à 1 impliquent une bonne 

reproductibilité des capteurs [242, 243].  

 

5. Conclusion 

Au cours de ce chapitre, l’absorbance de plusieurs types de papiers a été caractérisée. Le papier 

choisi pour la suite du projet est celui qui fournit la meilleure mouillabilité vis-à-vis du matériau 

sensible, qui n’est autre qu’une suspension d’oxyde de graphène dans de l’eau.  

Suite au choix du substrat, les techniques de caractérisation morphologiques (MEB) et structurelles 

(Raman, FTIR, DRX) utilisées pour la caractérisation des capteurs de gaz à base de papier et 

d’oxyde de graphène sont expliquées. Les spectres de l’oxyde de graphène et celles du papier sont 

présentés dans ce chapitre et serviront de référence dans le chapitre suivant. Ils permettront une 

bonne interprétation des résultats morphologiques et structurels lors de la mise en place d’un 

procédé de fabrication et de fonctionnalisation de capteurs.  

Pour terminer, les bancs de test électriques de conductivité et de caractérisation sous humidité et 

sous ammoniac utilisés pour la caractérisation électrique de nos capteurs sont détaillés. Les critères 

d’évaluation des performances d’un capteur de gaz ont également été définis. 
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3 Technologie de fabrication de capteurs 

 

1. Présentation 

Selon l’étude bibliographique proposée dans le premier chapitre, les capteurs de gaz flexibles, 

jusqu’à présent, consistent de couches sensibles déposées sur des substrats non poreux en polymère 

ou en papier. Ces capteurs manquent de flexibilité, sont non recyclables et requièrent parfois des 

techniques de fabrication chères et des produits chimiques toxiques. Dans le présent chapitre, une 

nouvelle approche est proposée pour la fabrication de capteurs de gaz entièrement basé sur des 

dérivées du graphène. Ces capteurs sont flexibles, biodégradables et compatibles avec la 

fabrication roll-to-roll. Le procédé de fabrication est illustré dans la figure 3.1. Une couche sensible 

d’oxyde de graphène est enroulée autour des fibres d’un papier poreux. Une partie de cette couche 

est par la suite réduite localement sous pression en électrodes parallèles et donc en contacts 

électriques. Nous décrirons alors, dans un premier temps, le procédé expérimental d’intégration 

d’une couche sensible d’oxyde de graphène dans un papier poreux. Nous passerons, dans un 

second temps, à l’étude de la fiabilité de la thermocompression pour la réduction locale de l’oxyde 

de graphène intégré dans le papier. Nous terminerons ce chapitre par la mise en place d’un procédé 

pour fonctionnaliser l’oxyde de graphène. Les structures proposées seront caractérisées et 

optimisées en utilisant les techniques de caractérisation décrites dans le chapitre précédant. 

 
Figure 3.1. Procédé de fabrication de capteurs 
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2. Auto-assemblage d’oxyde de graphène sur du papier 

2.1. Technique de fabrication 

Les capteurs d’humidité et d’ammoniac ont été fabriqués par auto-assemblage de feuillets d’oxyde 

de graphène autour des fibres du papier. Des papiers SWM (Schweitzer Mauduit) ont été 

préalablement nettoyés par immersion dans de l’éthanol absolu, puis séchés à température 

ambiante. Les substrats en papier sont obtenus en découpant les papiers nettoyés en morceaux de 

surface 2 cm x 2 cm.  

 

 
 

(b) 

 

(a) (c) 

Figure 3.2. (a) Processus de fabrication des capteurs (b) Dimensions des 

électrodes interdigitées en millimètre (c) Un capteur de 2 mg/ml 

 

En parallèle, trois solutions d’oxyde de graphène de différentes concentrations sont préparées. Une 

solution d’oxyde de graphène (graphènea) de concentration 4 mg/ml, est diluée par de l’eau 

déminéralisée avec des rapports de 1:1, 1:2 et 1:4. Des substrats en papier (2 cm x 2 cm) ont alors 

été immergés dans les solutions d’oxyde de graphène de concentration 4 mg/ml, 2 mg/ml et 1 

mg/ml pour des durées de 10, 20, 30, 40 et 60 minutes. Ensuite, ces substrats ont été retirés de la 

solution d’oxyde de graphène puis suspendus sur un support afin de les laisser sécher à température 

ambiante pendant deux heures. Le dépôt d’oxyde de graphène est suivi par le dépôt d’électrodes 

interdigitées en aluminium de 500 nm d’épaisseur sous vide par évaporation à effet Joule. Ces 

électrodes présentent une taille de 11 mm x 10 mm avec 8 doigts espacés de 500 µm (figure 3.2.b.).  

Le procédé de fabrication est schématisé dans la figure 3.2.a.  
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2.2. Morphologie 

La morphologie des capteurs fabriqués a été observée au MEB. Nous avons observé, dans un 

premier temps, l’effet de la concentration de la solution d’oxyde de graphène, dans laquelle le 

papier est immergé, sur la morphologie du papier, en fixant la durée d’immersion à 10 minutes. 

Les photos MEB sont présentées dans la figure 3.3. Les fibres du papier dans les photos paraissent 

couvertes d’une couche rugueuse avec des plissements. Cette morphologie rugueuse, absente dans 

le cas du papier nu, met en évidence la présence d’oxyde de graphène sur les fibres du papier. 

Quand la concentration de la solution d’oxyde de graphène est élevée, la couche rugueuse est plus 

épaisse. En effet, pour une concentration de 1 mg/ml, l’oxyde de graphène est à peine visible sur 

les fibres du papier. A 2 mg/ml, la couche devient visible, tout en conservant la morphologie 

fibreuse du papier. A 4 mg/ml, la couche d’oxyde de graphène devient épaisse et commence à 

lisser le papier et cacher sa morphologie. 

   
(a) (b) (c) 

 

 

 

 (d)  

Figure 3.3. Photos MEB (a) papier (b) GO à 1 mg/ml (c) GO à 2 mg/ml (d) GO à 4 mg/ml 

 

Nous avons investi, dans un second temps, l’effet du temps d’immersion sur la morphologie du 

papier pour des concentrations fixes de 4 mg/ml et 2 mg/ml. La concentration 1 mg/ml n’a pas été 

investie dans ce cas au vu de la difficulté d’observer des couches très minces d’oxyde de graphène 

au MEB. Les photos 3.4. (a), (b) et (c) montrent que pour une concentration d’oxyde de graphène 

fixe de 4 mg/ml, l’épaisseur d’oxyde de graphène augmente avec la durée d’immersion. En effet, 

les feuillets d’oxyde de graphène s’empilent autour des fibres du papier au cours du temps. Le 

papier parait alors plus rempli d’oxyde de graphène et les fibres deviennent complètement 

invisibles pour un temps d’immersion d’une heure. Un phénomène pareil est observé pour une 

concentration fixe de 2 mg/ml avec les mêmes durées de traitement (figure 3.4. d,e,f). 
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(a) (b) (c) 

   

(d) (e) (f) 

Figure 3.4. Photos MEB d’un dépôt d’oxyde de graphène de 4 mg/ml avec des temps d’immersion de 

(a) 10 min (b) 30 min (c) 1 heure ; et d’un dépôt d’oxyde de graphène de 2 mg/ml avec des temps 

d’immersion de (d) 10 min (e) 30 min (f) 1 heure 

A la fin de ce paragraphe, nous pouvons conclure que l’épaisseur de l’oxyde de graphène augmente 

avec l’augmentation de la concentration de la solution d’oxyde de graphène dans laquelle le papier 

est immergé. Cette épaisseur augmente également avec la prolongation du temps d’immersion du 

papier dans la solution d’oxyde de graphène. 

  

2.3. Epaisseur et gravimétrie 

Afin de quantifier les variations de l’épaisseur de la couche d’oxyde de graphène en fonction du 

temps d’immersion, trois échantillons en papier SWM, préalablement nettoyés avec de l’éthanol, 

sont immergés dans une solution d’oxyde de graphène de concentration 4 mg/ml pendant 10, 30 

et 60 minutes. Des coupes transversales de ces papiers sont observées au MEB (figure 3.5.). 

L’épaisseur de la couche d’oxyde de graphène de chaque échantillon est estimée en calculant la 

moyenne de 6 mesures effectuées sur des différentes fibres du papier. L’épaisseur moyenne de la 

couche d’oxyde de graphène en fonction du temps d’immersion est alors tracée dans la figure 3.6.a. 

Cette épaisseur croit exponentiellement avec le temps d’immersion t(min) selon la relation 

suivante : 

𝑒𝑝𝑎𝑖𝑠𝑠𝑒𝑢𝑟4𝑚𝑔/𝑚𝑙 = 0,1974. 𝑒
0,03159.𝑡 (𝜇𝑚)                                                                                ( 3.1.) 
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(a) (b) (c) 

Figure 3.5. Images MEB des tranches de papier immergés dans une solution d’oxyde de graphène de 

concentration 4 mg/ml pendant (a) 10 min (b) 30 min (c) 60 min 

Cependant, la mesure des variations de l’épaisseur par microscopie électronique à balayage est 

difficile pour des concentrations d’oxyde de graphène de 2 mg/ml et 1 mg/ml. Afin de mettre en 

évidence le lien entre la durée du traitement et l’épaisseur de la couche déposée, nous avons 

procédé par gravimétrie. Dix-huit échantillons avec des concentrations de 1 mg/ml, 2 mg/ml et 4 

mg/ml et des durées de traitement de 10, 20, 30, 40, 50 et 60 minutes sont pesés. La masse 

surfacique est alors donnée par la relation : 

𝑚𝑠𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑖𝑞𝑢𝑒(𝑚𝑔 𝑐𝑚2⁄ ) =
𝑚𝑒𝑐ℎ

𝑆𝑒𝑐ℎ
                                                                                                     (3.2) 

Avec mech et Sech la masse en mg et la surface en cm2 de l’échantillon. 

Les courbes de régression obtenues sont linéaires (figure 3.6.b.). Elles montrent que la masse du 

dépôt d’oxyde de graphène varie linéairement en fonction de la durée du traitement quel que soit 

la concentration de la solution d’oxyde de graphène de base. Cette relation linéaire croissante peut 

être attribuée au coefficient d’absorbance en eau élevé du papier (115 g/m2). Les variations de la 

masse surfacique en fonction de la durée du traitement pour différentes concentrations d’oxyde de 

graphène sont données par les équations 3.3 à 3.5. Ces équations correspondent aux droites de 

régression linéaire. 

𝑚4𝑚𝑔/𝑚𝑙 = 0.00524. 𝑡 + 2.6357    (𝑚𝑔/𝑐𝑚2)                                                                        (3.3) 

𝑚2𝑚𝑔/𝑚𝑙 = 0.00222. 𝑡 + 2.53485  (𝑚𝑔/𝑐𝑚2)                                                                        (3.4) 

𝑚1𝑚𝑔/𝑚𝑙 = 0.00352. 𝑡 + 2.35091  (𝑚𝑔/𝑐𝑚2)                                                                        (3.5) 

Où m est la masse surfacique en mg/cm2 et t le temps d’immersion en minutes du papier dans la 

solution d’oxyde de graphène. 
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(a) (b) 

Figure 3.6.  (a) Épaisseur du dépôt en fonction du temps de traitement dans une solution d’oxyde de 

graphène de 4 mg/ml (b) Mesures gravimétriques du papier/GO en fonction de la durée de traitement 

dans des solutions d’oxyde de graphène de différentes concentrations 

À la fin de ce paragraphe, nous pouvons conclure que la quantité d’oxyde de graphène déposée 

sur les substrats en papier est directement liée à la concentration de la solution d’oxyde de graphène 

et à la durée de traitement du papier dans cette dernière. À présent, il s’avère nécessaire d’analyser 

la composition chimique des capteurs fabriqués.   

 

2.4. Analyse structurelle 

2.4.1. Spectroscopie Raman 

Selon le paragraphe 3.2.2. du chapitre précèdent, la spectroscopie Raman permet de déceler la 

présence d’oxyde de graphène par les deux pics D et G vers 1300 et 1600 cm-1 respectivement. 

Nous avons alors analysé le spectre Raman du papier et du papier avec oxyde de graphène avec 

un spectromètre Raman Horiba Xplora avec un laser vert et une longueur d’onde d’excitation de 

532 nm. Les résultats sont tracés dans la figure 3.7.  

  

(a) (b) 

Figure 3.7. (a) Spectre Raman du papier (b) Spectre Raman du papier avec un dépôt d’oxyde de graphène 
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Les spectres Raman du papier après déposition d’oxyde de graphène marquent l’apparition de deux 

pics à 1338 cm-1 et 1580 cm-1. Ces deux pics correspondent aux bandes D et G de l’oxyde de 

graphène. Le rapport IG (IG=D/G) vaut 0,98. En conclusion, les feuillets d’oxyde de graphène se 

sont effectivement accrochés aux fibres du papier. 

 

2.4.2. Spectroscopie infrarouge 

Ce paragraphe sera consacré à l’analyse des liaisons polaires dans les capteurs fabriqués par 

spectroscopie infrarouge en mode réflectance totale atténuée. Cette analyse nous permettra de 

mieux comprendre l’aspect chimique de la technique de fabrication utilisée. Le spectre infrarouge 

du papier avec dépôt d’oxyde de graphène est présenté dans la figure 3.8. 

 
Figure 3.8. Spectre infrarouge du papier nu et 

du papier avec oxyde de graphène 

Les spectres infrarouges du papier nu et du papier suite au dépôt d’oxyde de graphène montrent 

un léger décalage et une légère augmentation des pics O-H à 3300 cm-1 et 3265 cm-1 

respectivement. L’intensité du pic O-H à 1632 cm-1 a augmenté également. Ces changements 

peuvent être attribués à l’augmentation du taux d’humidité dans le papier. En effet, au cours de 

l’auto-assemblage des feuillets d’oxyde de graphène autour des fibres du papier, des molécules 

d’eau sont piégées entre ces dernières. Afin de valider cette hypothèse, nous avons chauffé un 

morceau de papier non traité et un papier avec oxyde de graphène à 90˚C dans un four pendant 20 

minutes, dans le but d’évaporer l’excès d’eau. Le spectre infrarouge obtenu (figure 3.9.a) montre 

une diminution de l’intensité des pics à 3300 cm-1 et à 1632 cm-1. Le nombre de molécules d’eau 

est alors réduit et les liaisons O-H à 3300 cm-1 et 1632 cm-1 correspondent effectivement à la teneur 

en eau du capteur fabriqué. De plus, le spectre infrarouge de la figure 3.9.b présente une diminution 

au niveau des pics d’eau par rapport à la figure 3.8, tout en conservant l’amplitude des autres pics. 
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(a) (b) 

Figure 3.9. Spectres infrarouge (a) du papier avec oxyde de graphène avant et après chauffage à 90˚C 

(b) du papier et du papier avec oxyde de graphène après chauffage. 

Outre l’augmentation de la teneur en eau dans nos capteurs, le spectre infrarouge du papier suite 

au dépôt d’oxyde de graphène montre l’apparition d’un pic à 1750 cm-1 correspondant à la 

formation de liaisons ester entre l’oxyde de graphène et la viscose du papier. Le spectre présente 

également un pic à 1265 cm-1 correspondant à la vibration des liaisons C-O des esters.  

Expliquons à présent le mécanisme de la réaction d’estérification. Notre papier est principalement 

composé de viscose. La viscose, ou la cellulose régénérée, contient beaucoup de groupements 

fonctionnels hydroxyle (O-H). Ces groupements fonctionnels vont réagir avec les groupements 

carboxyles (-COOH) de l’oxyde de graphène (pH 2,2-2,5 selon [222]) pour former des liaisons 

ester stable suivant la réaction chimique suivante : 

𝑅 − 𝐶𝑂𝑂𝐻 + 𝑅 − 𝑂𝐻 
𝑐𝑎𝑡𝑎𝑙𝑦𝑠𝑒𝑢𝑟 𝑎𝑐𝑖𝑑𝑒
→            𝑅 − 𝐶𝑂𝑂 − 𝑅                                                                  (3.6) 

 
Figure 3.10. Spectres infrarouge du papier avec oxyde de 

graphène en absence et en présence de catalyseur acide. 

Afin de valider la réaction d’estérification, nous avons ajouté de l’acide sulfurique (H2SO4) pour 

diminuer encore plus le pH de la solution d’oxyde de graphène et donc catalyser la réaction entre 

ce dernier et la viscose. Les spectres infrarouges des échantillons traités dans de l’oxyde de 
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graphène en absence et en présence d’acide indiquent une augmentation de l’intensité du pic ester 

à 1750 cm-1 et donc une augmentation du nombre de liaisons ester entre l’oxyde de graphène et le 

papier (figure 3.10). Ces résultats valident la liaison covalente entre le papier et l’oxyde de 

graphène, même en absence de catalyseur. Un phénomène similaire a été décrit par W.-H. Hu et 

al. concernant la formation de liaisons hydrogène entre les nanotubes de carbone et le papier à base 

de cellulose [21, 108]. 

Pour conclure, l’auto-assemblage des feuillets d’oxyde de graphène autour des fibres du papier se 

traduit par la formation de liaisons ester entre les groupements fonctionnels du substrat et du 

matériau sensible. Ce phénomène est accompagné par une augmentation de la teneur en eau du 

papier suite à son immersion dans la suspension d’oxyde de graphène dans de l’eau. 

2.5. Caractérisation mécanique : adhésion et résistance au lavage 

Ayant mis en évidence la formation d’une liaison covalente entre l’oxyde de graphène et le papier, 

il s’avère nécessaire d’investir l’effet de cette liaison sur les propriétés mécaniques de nos capteurs 

et leur résistance au lavage. L’étude suivante sera réalisée avec une forte concentration d’oxyde 

de graphène (4 mg/ml) dans le but de maximiser la visibilité de la couche déposée au MEB.  

Un papier, sur lequel est auto-assemblée une couche d’oxyde de graphène de concentration 4 

mg/ml est divisé en trois parties. La première sert de témoin, la seconde est lavée à l’eau 

déminéralisée pendant 10 minutes avec agitation à 1 tour par min, et la troisième a subi un 

traitement ultrasons dans de l’eau déminéralisée pendant 5 minutes. Les trois échantillons sont 

caractérisés au MEB et par spectroscopie Raman.  

   
(a) (c) (e) 

   
(b) (d) (f) 

Figure 3.11. Photos MEB (a,b) avant lavage (c,d) après lavage (e,f) après traitement ultrasons 
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Les photos MEB montrent un très faible détachement des feuillets d’oxyde de graphène du papier 

suite au lavage (figures 3.11. a à d). Les spectres Raman du papier/GO sont identiques avant et 

après lavage avec un rapport D/G de 0,98 (figures 3.12. a et b). Les photos MEB obtenues après 

traitement ultrasons du papier/GO montrent un détachement excessif d’oxyde de graphène des 

fibres du papier (figure 3.11. e et f). Cependant, le spectre Raman de ce dernier échantillon présente 

toujours deux pics D et G et un rapport D/G de 0,98 (figure 3.12.c). Ceci implique que l’oxyde de 

graphène reste toujours enroulé autour des fibres du papier. Les capteurs fabriqués sont alors 

hydrophobes et présentent d’excellentes propriétés mécaniques. 

   
(a) (b) (c) 

Figure 3.12. Spectres Raman des capteurs (a) avant (b) après lavage (c) après traitement par ultrasons 

Ces résultats sont consistants avec ceux présents dans la littérature concernant l’hydrophobicité de 

l’oxyde de graphène déposé sur un tissu en viscose [244]. En effet, W. Wu et al. ont démontré que 

l’angle de contact entre l’eau et un tissu en viscose augmente de 18˚ à 118˚ suite à son immersion 

dans une solution d’oxyde de graphène. 

 

2.6. Caractérisation électrique 

La dernière partie de cette section sera consacrée à l’étude des propriétés électriques des capteurs 

fabriqués en fonction de la concentration de la solution d’oxyde de graphène et la durée de 

traitement dans cette dernière. La conductivité des capteurs fabriqués est mesurée par un banc de 

test I(U) Cascade Microtech M150 sous pointes et un analyseur de semi-conducteurs Agilent 

technologies B1500A. 

La figure 3.13 présente la caractéristique I(U) des capteurs à base de papiers immergés dans des 

solutions d’oxyde de graphène de concentration 1 mg/ml, 2 mg/ml et 4 mg/ml, pour des durées de 

10, 30 et 60 minutes. Les caractéristiques obtenues indiquent une augmentation de la conductivité 

des capteurs avec l’augmentation de la concentration de la solution d’oxyde de graphène et avec 

la prolongation de la durée d’immersion du papier dans cette solution. De plus, les caractéristiques 

I(U) sont linéaires, indiquant ainsi la formation de contacts ohmiques entre les IDEs et la couche 

d’oxyde de graphène. Cependant, pour des faibles concentrations d’oxyde de graphène (1 mg/ml), 
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la conductivité des capteurs diminue avec la prolongation de la durée du traitement. Ceci peut être 

attribué à la non uniformité du dépôt ainsi qu’à l’augmentation de la teneur en eau du papier. 

Malgré cette diminution de la conductivité à 1 mg/ml, une amélioration au niveau de la linéarité 

des courbes I(U) est observée. Ceci implique un meilleur contact ohmique entre les électrodes inter 

digitées et l’ensemble papier/GO. De plus, la courbe I(U) du capteur 1 mg/ml – 10 min ne passe 

pas par l’origine, indiquant ainsi l’obtention d’un courant non nul lors de l’application d’une 

tension nulle. En effet, à 1 mg/ml – 10 min, le papier n’est pas bien recouvert d’oxyde de graphene. 

Le contact IDEs-papier est alors à l’origine d’une hystérésis dans la courbe I(U) et donc d’un 

courant rémanent à 0V. Une solution à ce problème est d’imposer un délai de quelques minutes 

entre la mesure de chaque deux points consécutifs de la courbe.  

   
(a) (b) (c) 

Figure 3.13. Courbes I(U) de capteurs fabriques à partir d’une solution d’oxyde de graphène de 

concentration (a) 1 mg/ml (b) 2 mg/ml (c) 4 mg/ml avec des différents temps d’immersion (10 min, 30 

min, 60 min) 

Afin de mieux quantifier les variations de conductivité du dépôt d’oxyde de graphène, et en se 

basant sur une approximation linéaire des courbes I(U) obtenues, nous avons calculé la résistance 

de nos capteurs (tableau 3.1.). Cette résistance n’est autre que l’inverse de la pente des courbes 

obtenues.  

Tableau 3.1. Résistance en MΩ des capteurs en fonction de la concentration d’oxyde de graphène et du 

temps d’immersion 

Temps d’immersion (min) 1mg/ml 2mg/ml 4mg/ml 

10 47,55 29,56 7,34 

30 152,58 15,43 1,42 

60 164,94 9,17 0,42 

À la fin de cette partie, des capteurs à base d’oxyde de graphène intégré dans un papier poreux ont 

été fabriqués par auto-assemblage. La couche sensible d’oxyde de graphène se lie au substrat en 

papier par des liaisons esters, d’où les excellentes propriétés mécaniques d’adhésion et 

d’hydrophobicité. Dans la partie suivante, la possibilité d’intégrer des électrodes dans notre papier 

sera investie. Cette étape aura pour but de fabriquer des capteurs totalement intégrés sur papier en 

se basant sur des méthodes de fabrication simples et peu chères. 
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3. Intégration d’électrodes en oxyde de graphène réduit par thermocompression 

Dans la partie précédente, nous avons réussi à intégrer une couche sensible d’oxyde de graphène 

dans un papier poreux. Suite à ce travail, une nouvelle approche intéressante se présente : réduire 

localement l’oxyde de graphène intégré pour en faire paraître des électrodes.  

Selon la littérature, l’oxyde de graphène peut être réduit thermiquement, chimiquement, électro-

chimiquement ou par irradiation laser. Les méthodes chimiques ou électrochimiques locales 

nécessitent un traitement humide (en solution) de l’ensemble substrat-couche sensible. Pour cela, 

et en raison du coefficient d’absorbance en eau élevé du papier, il est impossible d’utiliser ces deux 

méthodes pour la réduction locale de l’oxyde de graphène en électrodes.  

Une méthode de réduction locale décrite dans la littérature est l’irradiation laser. J.Cai et al ont 

fabriqué un capteur d’humidité à base d’oxyde de graphène. Une couche d’oxyde de graphène est 

déposée par drop-casting sur un substrat en PET. Cet oxyde de graphène est par la suite réduit 

localement par irradiation laser en électrodes interdigitées poreuses. Cependant, l’épaisseur de la 

couche d’oxyde de graphène, suite à l’irradiation laser, a augmenté de deux fois (de 3 µm à 7 µm) 

[211]. Cette solution n’est alors pas applicable dans le cas d’un papier poreux, vu qu’une épaisseur 

de couche de 250 nm lisse le papier et masque sa morphologie poreuse. Il est alors désavantageux 

dans notre cas d’augmenter l’épaisseur de la couche d’oxyde de graphène par irradiation laser. 

La seule méthode envisageable dans notre cas est la réduction thermique. Jusqu’à présent, la 

réduction thermique de l’oxyde de graphène se limite au recuit de l’ensemble substrat-GO dans un 

four à des températures élevées pouvant atteindre 1700˚C. Une approche innovante est alors 

d’investir l’efficacité d’une technique de compression thermique locale, conventionnellement 

utilisée pour l’assemblage des puces RFID à leurs antennes [245] : la thermocompression. À notre 

connaissance, il n’existe aucune technique de réduction locale sous pression.  

Cette section sera alors dédiée à l’étude de la faisabilité d’un système d’électrodes parallèles en 

oxyde de graphène réduit par thermocompression, à l’optimisation des conditions expérimentales 

(concentration, température et pression), ainsi qu’à l’étude des propriétés structurelles et 

mécaniques de l’ensemble papier-rGO. 

 

3.1. Principe 

Un banc de test de thermocompression de laboratoire (TTS300) de chez Muelbauher (figure 3.14.) 

est utilisé. Il se compose de deux thermodes dont on peut régler la température et la pression qui 

viennent prendre en sandwich les deux éléments à sceller. Ce type de machine est utilisé pour 

assembler la puce RFID à son antenne métallique. En effet, une colle conductrice (isotropique ou 
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anisotropique) est déposée sur la zone de l’antenne qui doit recevoir la puce RFID. Deux thermodes 

chauffées compriment l’ensemble pour assurer la fixation de la puce par recuit de la colle.   La 

température de chacune des thermodes est contrôlée d’une manière indépendante. La durée de 

compression et la force en Newton entre les thermodes peuvent également être contrôlées. La force 

entre thermodes est mesurée par l’intermédiaire d’un indicateur de force. 

  
(a) (b) 

Figure 3.14. (a) Banc de test a thermodes TTS 300 de Mulbhauer (b) Thermode 

Ce principe peut être utilisé pour la réduction locale d’une couche d’oxyde de graphène intégrée 

sur un papier poreux. Notre travail est alors divisé en deux parties. La première consiste à étudier la 

fiabilité de cette technique pour la réduction de l’oxyde de graphène sur papier. La seconde est 

dédiée à l’intégration d’électrodes parallèles dans notre papier. Détaillons à présent la première 

partie. 

Des capteurs à base d’oxyde de graphène intégré sont fabriqués suivant le procédé décrit dans le 

paragraphe 2.1. : Une couche d’oxyde de graphène est auto-assemblée autour des fibres d’un 

papier poreux par immersion du substrat dans des solutions d’oxyde de graphène de concentration 

2 mg/ml et 4 mg/ml. Ce dépôt est suivi par le dépôt d’électrodes interdigitées en aluminium par 

évaporation à effet Joule sous vide. Les capteurs fabriqués sont placés entre les thermodes du banc 

de test TTS 300 en variant les conditions expérimentales de température, durée de compression et 

force de compression (figure 3.15).  

  
(a) (b) 

Figure 3.15. (a) Capteur 2 mg/ml réduit (b) capteur 4 mg/ml réduit 
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La seconde partie est consacrée à l’intégration d’électrodes parallèles dans notre papier. Le 

procédé de fabrication est illustré dans la figure 3.16. Sur un papier SWM, de surface 2 cm x 1 cm, 

est auto-assemblée une couche d’oxyde de graphène à partir d’une solution de concentration 2 

mg/ml et avec une durée de traitement de 10 minutes. Après séchage à température ambiante, 

l’ensemble papier-GO est fixé entre un masque en nickel et une pièce magnétique, puis immergé 

dans une solution d’oxyde de graphène de concentration 4 mg/ml. Le papier a ensuite séché à 

température ambiante pendant 1 heure. Le papier, avec une couche sensible d’oxyde de graphène, 

et une des électrodes, est enlevé puis remis dans le masque en position inverse, tout en gardant un 

espacement entre les électrodes. La deuxième électrode est déposée selon les mêmes étapes suivies 

pour le dépôt de la première en variant l’espace inter-électrodes (1 mm et 2 mm). Enfin, les 

électrodes sont ensuite réduites localement par thermocompression. 

 
Figure 3.16. Procédé d’intégration d’électrodes en oxyde de graphène réduit 

Le choix de la concentration de la solution d’oxyde de graphène utilisée pour la fabrication 

d’électrodes est directement lié à la conductivité de la couche. En effet, les contacts électriques 

doivent être conducteurs. Par conséquent, la concentration d’oxyde de graphène choisie est celle 

qui assure la conductivité la plus élevée des électrodes. Les mesures de conductivité ont montré 

que les couches d’oxyde de graphène obtenues à 4 mg/ml et à 2 mg/ml présentent des résistances 

de 3 kΩ et 100 kΩ respectivement. D’où le choix d’une solution d’oxyde de graphène de 

concentration 4 mg/ml pour l’intégration des électrodes dans le papier. 

A présent, il s’avère nécessaire d’optimiser les conditions expérimentales de température, durée 

de thermocompression, et force appliquée. Le paragraphe suivant sera consacré à l’étude de l’effet 

de chacune de ces conditions sur le taux de réduction, pour tirer les conditions expérimentales 

optimales pour maximiser le taux de réduction d’oxyde de graphène. 

 

3.2. Optimisation des conditions expérimentales (température, temps et force) 

La réduction thermique d’oxyde de graphène est liée à la température et à la durée de recuit. Les 

travaux déjà réalisés sur ce sujet montrent qu’il existe une température et une durée optimales qui 
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minimisent le rapport D/G de l’oxyde de graphène réduit. Au-dessous, et au-delà de ces valeurs, 

le taux de réduction D/G de l’oxyde de graphène diminue [246, 247].  

En plus de la température et la durée de réduction, la thermocompression ajoute un troisième 

paramètre de réduction : la force. Afin de mieux étudier l’effet de chacun de ces paramètres sur le 

taux de réduction de l’oxyde de graphène, nous allons varier un des paramètres et fixer les deux 

autres. 

 

3.2.1. Effet de la durée de compression 

Dans ce paragraphe, nous utiliserons la thermocompression à faible force d’impact (0,06N). Avant 

de commencer, il faut rappeler que le papier, quelle que soit sa composition, requiert des méthodes 

de fabrication à basse température. À partir des températures de l’ordre de 200-250˚C (selon la 

composition du papier), le papier est détruit. Pour cette raison, la thermocompression sera réalisée 

à des températures de l’ordre de 200˚C. 

Des papiers sont immergés dans une solution d’oxyde de graphène de concentration 4 mg/ml 

pendant 10 minutes. Ces papiers sont réduits par thermocompression en faisant varier le temps t 

entre 10 s, 30 s, 60 s et 5 min pour des températures Te de 210, 220, 230 et 240˚C. Pour une 

température de 240˚C, le papier a été complètement détruit. Le taux de réduction de l’oxyde de 

graphène est alors évalué à 210, 220 et 230˚C par spectroscopie Raman (annexe 2). Le rapport IG 

est calculé à partir des spectres Raman des échantillons (tableau 3.2.) 

Tableau 3.2. Variation du rapport IG en fonction de la température et du temps de réduction 

Temps (s) 
 IG=D/G  

210˚C 220˚C 230˚C 

10 1,01 0,98 0,93 

30 0,96 0,959 0,89 

60 0,94 0,92 0,88 

300 ~0 ~0 ~0 

Les résultats expérimentaux montrent que le rapport IG diminue avec l’augmentation de la 

température des thermodes et avec l’augmentation de la durée de compression. Cependant, lorsque 

la durée de thermocompression dépasse les cinq minutes, l’oxyde de graphène est entièrement 

réduit en graphène (IG=0) quelque soit la température des thermodes. Cette longue durée de 

thermocompression entraine une légère déformation au niveau du papier. Cette déformation est 

d’autant plus importante à 230˚C qu’à 210˚C. Ceci est dû au fait que la température de destruction 

du papier est de 240˚C. Dans la suite, nous investirons l’effet de la force de compression sur la 

réduction de l’oxyde de graphène. 
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3.2.2. Effet de la force de compression 

Une caractéristique intéressante d’un banc de test à thermodes est la possibilité de varier la force 

de compression entre les thermodes. Selon la littérature, l’application d’une pression sur l’oxyde 

de graphène, en alternance avec un recuit, augmente l’efficacité du processus de réduction 

thermique [248]. Ce procédé est appelé « graphitisation sous contrainte » ou « stress 

graphitization » [249-251]. De plus, une étude a mis en évidence la possibilité de transformer le 

graphène en diamant sous pression [252]. 

Dans cette partie, nous allons réduire l’oxyde de graphène thermiquement et sous pression en 

utilisant le même dispositif, mais cette fois localement sur une partie bien déterminée d’un substrat 

en papier. Nous allons alors fixer la durée de thermocompression à 10 s, et varier la force de 

compression de 0,5 N à 2 N et la température de 210 à 230˚C. La structure de l’oxyde de graphène 

réduit est caractérisée par spectroscopie Raman. Les rapports IG du rGO obtenu en variant les 

conditions expérimentales sont présentés dans le tableau 3.3. 

Tableau 3.3. Variation du rapport IG en fonction de la température et de la force d’impact 

Force (N) 
 IG=D/G  

210˚C 220˚C 230˚C 

0,06 1,01 0,98 0,93 

0,5 0,98 ~0 0,865 

1 0,956 0,89 ~0 

1,5 0,93 0,89 ~0 

2 0,91 ~0 ~0 

Les résultats expérimentaux mettent en évidence la diminution du rapport IG, et donc la 

graphitisation de l’oxyde de graphène, avec l’augmentation de la force de compression exercée sur 

l’ensemble papier-oxyde de graphène. Par la suite, nous allons caractériser l’oxyde de graphène 

sur papier structurellement, mécaniquement et électriquement afin de tirer les conditions 

expérimentales idéales de réduction. 

 

3.3. Morphologie 

La morphologie de la couche sensible d’oxyde de graphène avant et après réduction est caractérisée 

par microscopie électronique à balayage (figure 3.17.). Un papier SWM est immergé dans une 

solution d’oxyde de graphène de concentration 4 mg/ml pendant 10 min puis réduit par 

thermocompression à 230˚C à faible force d’impact (0,06 N) pour une durée de 30 s. Sa 

morphologie est comparée à celle des papiers couverts d’oxyde de graphène déjà caractérisés 

dans la partie précédente. Les photos MEB montrent une augmentation de la porosité de 

l’ensemble papier-GO après réduction de l’oxyde de graphène. Ceci peut être attribué à la 

diminution de la distance entre les feuillets d’oxyde de graphène suite à leur réduction thermique 
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[253]. Cette diminution entraine une diminution de l’épaisseur totale de la couche sensible déposée 

et par conséquent une augmentation de la porosité du dispositif. 

  
(a) (b) 

  

(c) (d) 

Figure 3.17. Images MEB du (a,c) papier-GO 4mg/ml (b,d) papier-rGO 4mg/ml 

Afin de mieux investir l’effet de la température et de la pression sur l’épaisseur des électrodes en 

oxyde de graphène réduit, nous avons réduit trois échantillons d’oxyde de graphène (4 mg/ml – 10 

min) sur papier a 230˚C pendant 10 s avec trois différentes forces d’impact : 0,06 N, 1 N et 2 N. 

Les tranches de ces échantillons sont observées au MEB (figure 3.18.). Les photos MEB montrent 

une diminution de l’épaisseur de l’oxyde de graphène réduit avec l’augmentation de la force 

d’impact ou pression appliquée sur l’échantillon. Nous avons alors mesuré l’épaisseur de la couche 

de rGO dans plusieurs endroits différents.  

   
(a) (b) (c) 

Figure 3.18. Images MEB de la section du papier avec oxyde de graphène réduit à 220˚C pendant 10 s 

avec une force d’impact de (a) 0,06 N (b) 1 N (c) 2 N 

L’épaisseur moyenne de chacun des échantillons est alors calculée et tracée dans la figure 3.19. 

Les résultats obtenus montrent que l’épaisseur (nm) de la couche d’oxyde de graphène varie 
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linéairement en fonction de la force d’impact F en newton selon l’équation (ou modèle de 

régression linéaire) suivante : 

é𝑝𝑎𝑖𝑠𝑠𝑒𝑢𝑟 (𝑛𝑚) = −154,06 𝐹 + 487,14                                                                                    (3.7) 

 
Figure 3.19. Variation de l’épaisseur de l’oxyde de graphène réduit en fonction de la force 

d’impact en Newton 

En conclusion, la thermocompression est très avantageuse pour la réduction locale de l’oxyde de 

graphène sur un papier poreux. En effet, cette technique permet d’obtenir une couche assez 

conductrice d’oxyde de graphène réduit tout en conservant la morphologie poreuse du substrat. 

Ceci était impossible avec le laser avec lequel l’épaisseur de la couche d’oxyde de graphène est 

doublée, et qui risque de masquer la morphologie du papier. 

 

3.4. Propriétés mécaniques : adhésion et résistance au lavage 

Afin de tester la fiabilité de la thermocompression pour l’intégration d’électrodes en rGO, nous 

allons nous assurer que les propriétés mécaniques de l’oxyde de graphène réduit sur papier sont 

aussi bonnes que celles de l’oxyde de graphène sur papier, analysées dans le paragraphe 2.5. Nous 

avons alors divisé l’échantillon du paragraphe 3.3. en trois parties. La première sera considérée 

comme témoin. La seconde sera lavée à l’eau déminéralisée pendant 10 minutes avec agitation à 

1 rpm, et la troisième subira un traitement ultrasons pendant 10 minutes. Les trois pièces de papier 

sont caractérisées par microscopie électronique à balayage (figure 3.20), par spectroscopie Raman 

(figure 3.21). 
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(a) (c) (e) 

   
(b) (d) (f) 

Figure 3.20. Images MEB du papier avec une couche d’oxyde de graphène réduit (a,b) témoin (c,d) 

après lavage (e,f) après traitement ultrasons 

Les photos MEB ne montrent aucun détachement de la couche d’oxyde de graphène réduit du 

papier quel que soit le traitement utilisé. Les spectres Raman du papier avec oxyde de graphène 

réduit sont presque identiques pour tous les traitements (figure 3.21.) avec deux pics à 1346 cm-1 

et à 1620 cm-1. Le rapport IG vaut 0,78 même après traitement ultrasons. L’oxyde de graphène 

réduit est alors hydrophobe et présente des propriétés mécaniques exceptionnelles d’adhésion. Il 

est à noter que les pics observés à 1132 cm-1, 1528 cm-1 et 2234 cm-1 correspondent aux vibrations 

de liaisons carbone-oxygène-carbone (C-O-C), carbone-carbone (C=C) et carbone-carbone (C ≅

C) induites par la réduction de l’oxyde de graphène, par l’agitation et par les ultrasons. L’intensité 

de ces pics augmente avec agitation et par ultrasons. 

   
(a) (b) (c) 

Figure 3.21. Spectres Raman du papier-rGO (a) témoin (b) après lavage (c) après traitement ultrasons 

Puisque la réduction de l’oxyde de graphène entraine une diminution des groupements 

fonctionnels en surface de ce dernier. Il est alors intéressant de tester l’irréversibilité de ce procédé 
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suite au lavage du papier. En d’autre mot, il faut vérifier qu’un lavage dans de l’eau déminéralisée 

avec une contrainte mécanique d’agitation ne rajoute aucun groupement fonctionnel oxygéné à la 

surface de l’oxyde de graphène réduit. Les échantillons témoin et lavé sont alors analysés par 

spectroscopie infrarouge (figure 3.22.). Les spectres infrarouges sont identiques et la composition 

chimique en liaison polaires de l’oxyde de graphène réduit n’est pas modifiée suite à son lavage 

dans de l’eau déminéralisée. 

  
(a) (b) 

Figure 3.22. Spectres infrarouge du papier-rGO (a) témoin (b) après lavage 

 

3.5. Caractérisation électrique 

Afin de mieux comprendre l’effet des paramètres de thermocompression sur la réduction de 

l’oxyde de graphène, la conductivité de l’oxyde de graphène réduit est caractérisée par un banc de 

test I(U) sous pointes avec un analyseur de paramètres Keithley 4200.  

Premièrement, l’effet de la durée de thermocompression sous faible force d’impact est investi. 

Neuf papier immergés dans une solution d’oxyde de graphène de concentration 4 mg/ml pendant 

10 min sont réduit par thermocompression sous faible force d’impact (0,06 N) à 210˚C, 220˚C et 

230˚C pendant 10 s, 30 s et 1 min. Les caractéristiques I(U) des échantillons fabriqués sont tracées 

dans la figure 3.23. Les courbes obtenues sont linéaires, indiquant la formation de contacts 

ohmiques. De plus, la conductivité de l’oxyde de graphène réduit augmente 10 fois en augmentant 

la durée de thermocompression de 10 s à 1 min (à 230˚C), et 3 fois en augmentant la température 

de 220˚C à 230˚C. Il est à noter qu’à faible force d’impact, la conductivité de l’oxyde de graphène 

réduit est quasiment constante à 210˚C et à 220˚C. 
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(a)  (b) (c) 

Figure 3.23. Caractéristiques I(U) de l’oxyde de graphène réduit en fonction de la durée de 

thermocompression pour une température de (a) 210˚C (b) 220˚C (c) 230˚C 

Les variations de la résistance de la couche d’oxyde de graphène réduit en fonction de la 

température et de la durée de thermocompression sont présentées dans le tableau. Ces valeurs ne 

sont autre que l’inverse de la pente des courbes I(U) de la figure 3.23. 

Tableau 3.4. Variation de la résistance des électrodes en rGO en fonction de la température et du temps de 

réduction 

  R (kΩ)  

 210˚C 220˚C 230˚C 

10 s 29,8 24,57 19,379 

30 s 6,645 6,55 2,32 

1 min 5,98 5,926 2,23 

Deuxièmement, nous avons investi l’effet de la force d’impact sur la conductivité de l’oxyde de 

graphène réduit. Neuf papiers immergés dans une solution d’oxyde de graphène de concentration 

4 mg/ml pendant 10 min sont réduit par thermocompression pendant 10 s à 210˚C, 220˚C et 230˚C 

avec des forces d’impact de 0,06 N, 1 N et 2 N. Les courbes I(U) obtenues sont linéaires, indiquant 

la formation de contact ohmiques. De plus, la conductivité de l’oxyde de graphène réduit augmente 

1000 fois en augmentant la température de 210˚C à 220˚C, et 3 fois en augmentant la température 

de 220˚C à 230˚C pour une force d’impact de 2 N. De plus, pour une même température, la 

conductivité de l’oxyde de graphène augmente 100 fois en augmentant la force d’impact de 0,06 

N à 2 N. 
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(a) (b) (c) 

Figure 3.24. Caractéristique I(U) d’oxyde de graphène réduit pendant 10 s avec différentes forces 

d’impact à (a) 210˚C (b) 220˚C (c) 230˚C 

Le tableau 3.5. résume les résistances des dépôts d’oxyde de graphène réduit en fonction de la 

température et de la force d’impact. Ces valeurs ne sont autre que l’inverse de la pente des courbes 

I(U) de la figure 3.24. Ces résultats montrent que l’effet de la force d’impact sur la conductivité 

de l’oxyde de graphène réduit est beaucoup plus significatif que celui de la durée de 

thermocompression. 

Tableau 3.5. Variation de la résistance des électrodes en rGO en fonction de la température et de la force 

d’impact 

Force (N) 
Résistance (kΩ) 

210˚C 220˚C 230˚C 

0,06 16,18 24,57 19,379 

1 8,67 1,266 11,49 

2 2,75 0,675 0,220 

D’après les résultats obtenus tout au long de cette partie, les électrodes en oxyde de graphène 

seront réduites à 220˚C, pendant 30 s, avec une force d’impact de 0,5 N. Ces conditions sont 

choisies parce qu’elles fournissent un taux de réduction assez élevé de l’oxyde de graphène, tout 

en utilisant une température inférieure à la température limite que peut supporter le papier (230˚C), 

une durée de thermocompression assez courte et la force d’impact minimale requise pour une 

réduction optimale de l’oxyde de graphène.  

À la fin de cette partie, nous avons réussi à réduire localement en électrodes l’oxyde de graphène 

intégré dans la tranche d’un papier poreux en se basant sur une nouvelle technique de réduction : 

la thermocompression. L’approche proposée permet la fabrication de capteurs de gaz peu chers, 

non toxique, éco-compatibles, double-face, présentant d’excellentes propriétés électriques et 

mécaniques d’adhésion et d’hydrophobicité. Ces capteurs-là sont idéals pour le développement de 

pansements intelligents et de textiles intelligents lavables. 
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4. Fonctionnalisation 

Depuis l’introduction des capteurs de gaz dans les années 1950s, les études ont montré qu’il 

n’existe pas de matériau sensible qui assure simultanément une bonne sensibilité, sélectivité, 

reproductibilité, réversibilité ainsi qu’un temps de réponse et de recouvrement rapide.  Les travaux 

de recherches se sont alors focalisés sur l’amélioration de ces propriétés. Une méthode efficace, 

largement utilisée, est l’utilisation de composés de différents matériaux sensibles. De nombreux 

rapports ont mis en évidence l’importance de la fonctionnalisation des matériaux sensibles pour 

l’augmentation de leur sensibilité et l’amélioration de leur sélectivité vis-à-vis d’un gaz cible 

donné [254-256]. 

Ce paragraphe sera alors consacré à la fonctionnalisation de nos capteurs par de l’oxyde de zinc 

(ZnO). Nous commencerons alors par justifier le choix de l’oxyde de zinc comme matériau 

sensible. Nous proposerons par la suite plusieurs procédés de fabrication : auto-assemblage et 

auto-assemblage couche par couche. Une étude comparative entre ces procédés sera menée. Cette 

étude se base sur la caractérisation morphologique, structurelle et mécanique des structures 

fabriquées. 

 

4.1. L’oxyde de zinc (ZnO) comme matériau sensible 

Selon l’étude bibliographique réalisée dans le chapitre 1, il existe plusieurs matériaux sensibles 

possibles pour la fonctionnalisation de l’oxyde de graphène. Les nanotubes de carbone sont des 

monocouches de graphène enroulées sous forme de tubes. Il n’est alors pas très avantageux de 

fonctionnaliser un dérivé du graphène par un composant à base de graphène. Une autre possibilité 

est de fonctionnaliser l’oxyde de graphène par des métaux nobles. Cependant, les métaux nobles 

sont très chers et généralement utilisés pour la détection de dihydrogène. Malgré leurs excellentes 

propriétés de détection de l’humidité, les polymères ne sont pas très convenables pour notre 

application pour la simple raison que le principal composant de nos substrats en papier est la 

cellulose. La cellulose est un polymère monotone extrêmement sensible à l’humidité. De plus, les 

polymères ou plastiques, ne peuvent pas être incinérés car, une fois soumis à des températures 

élevées, ils produisent des dioxines et des phénols très cancérigènes. Il est donc impossible de les 

incinérer et de traiter les déchets électroniques en plastique. Il est alors favorable de fonctionnaliser 

nos capteurs par un oxyde métallique. 

L’oxyde de zinc est largement utilisé dans les industries cosmétiques (écrans, savon, poudre, 

maquillage…), pharmaceutiques (médicaments pour le traitement des allergies cutanées), 

biomédicales (anti-cancer et anti-bactéries) et en électronique. De plus, l’oxyde de zinc est non 

toxique et utilisable dans les pansements intelligents [257]. L’oxyde de zinc est parmi les oxydes 

métalliques les plus utilisés pour le développement de capteur de gaz flexibles. Le mécanisme de 

détection de gaz dans le cas de l’oxyde de zinc se base sur les changements de conductivité 
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surfaciques. Ceci permet son fonctionnement à des températures relativement basses (<300˚C). 

Ces faibles températures de fonctionnement ne sont pas toujours envisageables avec d’autres 

oxydes métalliques. En effet, le mécanisme de détection de certains oxydes métalliques, tels que 

le TiO2, se base sur des changements de conductivité dus à la diffusion des molécules de gaz en 

profondeur, ce qui requiert des températures de fonctionnement très élevées (>700˚C). De plus, de 

nombreuses études ont mis en évidence l’intérêt de la fonctionnalisation de l’oxyde de graphène 

par l’oxyde de zinc, ou vis-versa, pour améliorer la sensibilité et la sélectivité de chacun de ces 

deux matériaux [258-263]. 

Structurellement, l’oxyde de zinc peut être présent sous trois formes cristallines : wurtzite, blende 

de zinc et rocksalt. Cependant, la structure wurtzite est thermodynamiquement la plus stable dans 

les conditions normales de température et de pression. Elle est alors la structure la plus commune. 

Cette structure consiste d’un atome de zinc lié à quatre atomes d’oxygène sous forme d’un 

tétraèdre. Le zinc wurtzite présente une forme hexagonale avec des paramètres de mailles a=3,296 

A˚ et c=5,2065A˚ (figure 3.25). 

 
Figure 3.25. Structure wurtzite de l’oxyde de zinc 

Les nanoparticules de zinc sont très utilisées pour leurs propriétés antibactériennes, leur résistance 

au rayons UV (dans les écrans solaires) et en électronique pour la détection de gaz. Plusieurs 

méthodes de synthèse des nanoparticules d’oxyde de zinc sont présentes dans la littérature. Elles 

sont regroupées dans le tableau 3.6.  

Tableau 3.6. Les méthodes de synthèse de nanoparticules d’oxyde de zinc selon la littérature 

Processus Taille des nanoparticules Référence 

Synthèse mécanochimique 20-30nm [264] 

Synthèse physique à phase 

vapeur (PVS) 

8-75nm [265] 

Synthèse micro-onde 37-47nm [266] 

Voie chimique humide 20-30nm [267] 

Sol-gel 30-60nm [268] 

Quelque soit sa structure, l’oxyde de zinc est un semi-conducteur de type n avec un gap direct de 

3.4 eV. Il présente également une énergie de liaison des excitons élevée (60 meV). Une fois soumis 
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à un gaz réducteur, la conductivité de la couche d’oxyde de zinc augmente et sa résistance par la 

suite diminue selon le mécanisme expliqué dans le chapitre 1 et illustré dans la figure 3.26. 

 
Figure 3.26. Mécanisme de détection de gaz de l’oxyde de zinc selon [269] 

Plusieurs capteurs d’humidité à base d’oxyde de graphène et d’oxyde de zinc sont reportés dans la 

littérature. Un premier capteur est un capteur d’humidité à micro cantilever à base d’une couche 

d’oxyde de zinc sur laquelle est déposée une couche d’oxyde de graphène. La sensibilité du capteur 

fabriqué est de 41 kHz/%RH. Cette sensibilité est quatre fois plus grande que la sensibilité de 

l’oxyde de graphène (16 kHz/%RH) et de l’oxyde de zinc (8 kHz/%RH) non fonctionnalisés [270]. 

Cette augmentation au niveau de la sensibilité a été également mise en évidence par D. Zhang et 

al. Ces derniers ont développé des capteurs d’humidité capacitifs à base de multicouches d’oxyde 

de graphène et d’oxyde de zinc. Ces capteurs présentent une sensibilité de 17785 pF/%RH alors 

que la sensibilité de l’oxyde de graphène non fonctionnalisé est de 46 pF/%RH [128]. Ceci étant 

dit, nous allons par la suite mettre en place un procédé de fonctionnalisation de nos capteurs par 

de l’oxyde de zinc dans le but d’améliorer leurs performances vis-à-vis l’humidité. 

 

4.2. Fabrication 

Avant de fonctionnaliser l’oxyde de graphène par de l’oxyde de zinc, des nanoparticules de zinc 

sont directement auto-assemblées sur du papier, afin de tester leur performance pour la détection 

d’humidité. Des papiers SWM, préalablement nettoyés à l’éthanol, sont immergés dans des 

suspensions de nanoparticules d’oxyde de zinc à 2,5%wt. Ces solutions sont obtenues par dilution 

d’une suspension de nanoparticules de ZnO (Sigma Aldrich, 20%wt, taille de nanoparticules 

moyenne de 40 nm). Ce dépôt est suivi par le dépôt d’électrodes interdigitées en aluminium par 

évaporation à effet Joule sous vide, comme indiqué dans le paragraphe 2.1 (figure 3.27.a.) 

Deux approches sont utilisées pour fonctionnaliser l’oxyde de graphène par de l’oxyde de zinc. La 

première consiste à mélanger 10 ml d’une solution d’oxyde de graphène de concentration 4 mg/ml 

avec 10 ml d’une suspension de nanoparticules d’oxyde de zinc à 5%wt. Des capteurs à base de 

GO-ZnO sont fabriqués par auto-assemblage selon le procédé décrit dans le paragraphe 2.1, en 

remplaçant la solution d’oxyde de graphène par les solutions d’oxyde de graphène/oxyde de zinc 

préparées.  
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(a) (b) 

Figure 3.27. (a) Capteur à base de ZnO (blanc) et à base de ZnO-GO (beige) (b) Capteur à base de ZnO-

GO par auto-assemblage couche par couche 

La deuxième approche se base sur l’auto-assemblage couche par couche (layer-by-layer self-

assembly). Elle consiste à déposer l’oxyde de graphène à partir d’une solution d’oxyde de graphène 

selon le procédé décrit dans le paragraphe 2.1. L’ensemble papier-GO est par la suite immergé 

dans une solution de ZnO (2,5%wt) (figure 3.27.a).  

Ces deux procédés de fabrication seront comparés dans ce qui suit. Le procédé fournissant les 

capteurs avec les meilleures propriétés structurelles et mécaniques sera adopté pour la fabrication 

des capteurs de gaz. Pour terminer, les électrodes sont soit interdigitées en aluminium déposées 

par évaporation à effet Joule (paragraphe 2.1 et figure 3.27.b), soit parallèles intégrées dans le 

papier par thermocompression comme indiqué dans le paragraphe 3.2 et illustré dans la figure 

3.28. 

 
Figure 3.28. Procédé de fabrication de capteurs à base de ZnO avec électrodes en rGO intégrées 

 

4.3. Morphologie 

La morphologie des capteurs à base de ZnO est analysée par microscopie électronique à balayage 

(figure 3.29.a,b.) Les fibres du papier paraissent couvertes de nanoparticules de ZnO d’une 

manière uniforme. Ces résultats mettent en évidence l’auto-assemblage des nanoparticules 

d’oxyde de zinc autour des fibres de notre papier.  

Les deux méthodes de fonctionnalisation de l’oxyde de graphène par du ZnO ont également été 

caractérisées au MEB. Dans ce qui suit, on désigne par méthode 1 le procédé de fabrication couche 
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par couche (layer by layer) ; et par méthode 2 le procédé d’immersion du papier dans un mélange 

de GO/ZnO. 

   
(a) (c) (e) 

   
(b) (d) (f) 

Figure 3.29. (a,b) ZnO (c,d) ZnO auto-assemblé sur du GO (e,f) ZnO-GO 

La méthode 1 (figure 3.29.c,d) permet de fabriquer des capteurs plus poreux que ceux obtenus par 

la méthode 2 (figure 3.29.e,f). Cependant, la méthode 2 permet une meilleure couverture des 

feuillets d’oxyde de graphène par des nanoparticules de zinc. Dans un premier temps, la méthode 

de fonctionnalisation 2 paraît plus performante que la méthode 1. Afin de valider cette théorie, 

nous allons tester l’adhésion des couches de ZnO-GO et la résistance des couches déposées au 

lavage. 

 

4.4. Propriétés mécaniques : adhésion et résistance au lavage 

Dans cette partie, nous allons tester les propriétés mécaniques des deux méthodes de fabrication 

expliquées dans le paragraphe 4.2. Trois échantillons seront caractérisés. Le premier s’agit d’un 

échantillon de nanoparticules de ZnO sur papier. Le second est un papier immergé successivement 

dans des solutions d’oxyde de graphène et d’oxyde de zinc. Le troisième est un papier immergé 

dans une solution de GO-ZnO. Chacun de ces trois échantillons est divisé en trois parties : la 

première sert de témoin, la seconde sera lavée à l’eau déminéralisée pendant 10 minutes avec 

agitation à 1 rpm, et la troisième subira un traitement ultrasons dans de l’eau déminéralisée pendant 

5 minutes. 

La photos MEB de la figure 3.30 ne montrent aucun détachement de la couche de nanoparticules 

d’oxyde de zinc que ce soit après immersion ou après traitement ultrasons. Cette excellente 
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adhésion entre l’oxyde de zinc et le papier peut être attribuée à une interaction physique entre les 

molécules de ZnO et les molécules de viscose contenues dans le papier. Selon la littérature, l’oxyde 

de zinc se lie au papier soit par liaisons hydrogène avec les groupements hydroxyles [271, 272] , 

soit par attraction électrostatique entre les nanoparticules d’oxyde de zinc et les atomes d’oxygène 

de la cellulose. En d’autres mots, les atomes de zinc peuvent s’assembler sur les atomes d’oxygène 

de la cellulose pour les stabiliser. Donc, l’oxyde de zinc peut occuper les groupements hydroxyle 

du papier par attraction électrostatique [271, 273, 274]. 

   
(a) (c) (e) 

   

(b) (d) (f) 

Figure 3.30. Papier avec dépôt de ZnO (a,b) témoin  (c,d) après lavage (e,f) après traitement ultrasons 

La figure 3.31 montre les changements de morphologie des capteurs fabriqué par immersion du 

substrat dans un mélange de ZnO-GO suite au lavage et au traitement ultrasons. L’immersion 

induit un détachement significatif de la couche de ZnO-GO suite à son lavage dans de l’eau 

déminéralisée. Les photos MEB montrent un détachement presque total de la couche de ZnO-GO 

suite au traitement ultrasons. Ce détachement peut être expliqué comme suit : lorsque la solution 

de ZnO est mélangée avec la solution d’oxyde de graphène, les nanoparticules d’oxyde de zinc 

s’agglomèrent sur les feuillets d’oxyde de graphène, empêchant ainsi la liaison ester entre l’oxyde 

de graphène et le papier. Ceci facilite le détachement de la couche déposée sur le papier. 
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(a) (c) (e) 

   
(b) (d) (f) 

Figure 3.31. Papier avec GO et ZnO selon la méthode 2 de fabrication (a,b) témoin  (c,d) après lavage 

(e,f) après traitement ultrasons 

La seconde approche utilisée pour fonctionnaliser nos capteurs est l’auto-assemblage couche par 

couche. Les tests mécaniques ne montrent aucun détachement de la couche sensible suite au 

lavage, et un très faible détachement suite au traitement par ultrasons (figure 3.32). Ce détachement 

est identique à celui observé avec de l’oxyde de graphène non fonctionnalisé. Nous avons déjà mis 

en évidence les liaisons ester entre l’oxyde de graphène et le papier. Expliquons alors la bonne 

adhésion entre l’oxyde de zinc et l’oxyde de graphène. Une liaison hydrogène, ou liaison oxygène 

- hydrogène, est une liaison faible entre un atome d’hydrogène liée à un atome plus électronégatif, 

tel que l’oxygène, présentant une paire d’électrons libre. Puisque l’oxyde de graphène, tout comme 

le papier, présente des groupements hydroxyle (-OH) sur sa surface, l’oxyde de zinc se lie alors à 

ce matériau par liaisons hydrogène. Ces liaisons expliquent alors la bonne adhésion entre l’oxyde 

de zinc et l’oxyde de graphène. 

   
(a) (c) (e) 

   
(b) (d) (f) 

Figure 3.32. Papier avec GO et ZnO selon la méthode 1 de fabrication (a,b) témoin  (c,d) après lavage 

(e,f) après traitement ultrasons 
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En conclusion, la première méthode de fabrication ou auto-assemblage couche par couche fournit 

les meilleures propriétés mécaniques d’adhésion et d’hydrophobicité, tout en conservant la 

morphologie poreuse du substrat. Cette méthode sera utilisée dans ce qui suit pour fabriquer des 

capteurs d’humidité et de gaz. 

 

4.5. Analyse structurelle : Spectroscopie infrarouge et diffraction rayons X 

Après avoir testé la résistance mécanique des structures fabriquées, nous allons analyser la 

structure chimique de nos capteurs. Pour ces fins, les couches déposées sont caractérisées par 

diffraction rayons X, reconnue dans le domaine de la caractérisation des mailles cristallines des 

oxydes métalliques. Les liaisons polaires dans nos structures seront également analysées par 

spectroscopie infrarouge. Il est à noter, que dans ce paragraphe, nous n’utiliserons pas la 

spectroscopie Raman, vu qu’il est difficile d’obtenir une trace d’oxyde de zinc en utilisant cette 

technique. 

Commençons par la diffraction rayons X. Quatre échantillons sont analysés par DRX : papier, 

papier-ZnO, papier-GO et papier-GO-ZnO. Les résultats sont présentés dans la figure 3.33. 

  
(a) (b) 

  
(c) (d) 

Figure 3.33. Spectres DRX du (a) papier (b) papier-ZnO (c) papier-GO (d) papier-GO-ZnO 
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Le spectre du papier enrobé d’oxyde de graphène (figure 3.33.c) ne montre aucune différence au 

niveau des pics DRX par rapport au spectre du papier (figure 3.33.a). L’oxyde de graphène ne 

présente alors aucune trace sur le spectre DRX du papier. Par contre, le spectre du papier avec de 

l’oxyde de zinc marque l’apparition de plusieurs pics (figure 3.33.b). Ces pics sont regroupés dans 

le tableau 3.7 et correspondent à la composition cristalline de l’oxyde de zinc. Les résultats 

expérimentaux montrent que l’orientation des plans cristallins (101) de l’oxyde de zinc est 

dominante par rapport aux autres orientations. 

Tableau 3.7. Diffraction rayons X du papier fonctionnalisé par des nanoparticules d’oxyde de zinc 

Matériau Plan (hkl) Position [°2θ] Intensité [cts] 

Papier 

 

 

101  11,2539 787,53 

101  16,0592 577,50 

101  16,9275 803,98 

- 19,2960 4387,81 

101̅  20,1611 4141,27 

002  22,6475 1426,90 

Nanoparticules de 

ZnO 

100  31,8693 572,86 

002 34,4472 419,34 

101 36,3397 752,14 

102 47,4855 90,30 

110 56,5600 182,17 

103 62,8499 105,54 

112 67,9826 75,95 

Les spectres du papier-ZnO et du papier-GO-ZnO ne présentent pas de différence au niveau des 

angles de diffraction. La seule différence observée est une diminution d’intensité des pics d’oxyde 

de zinc dans le cas du papier-GO-ZnO. Cette diminution peut être attribuée au nombre de 

groupements hydroxyle en surface du papier et de l’oxyde de graphène. En effet, l’oxyde de zinc 

se lie au papier et à l’oxyde de graphène par des liaisons hydrogène avec les groupements 

hydroxyle présents sur leur surface. Puisque le nombre de groupements fonctionnels hydroxyle 

dans l’oxyde de graphène est inférieur au nombre des groupements hydroxyle dans le papier, le 

nombre de nanoparticules d’oxyde de zinc auto-assemblées sur l’oxyde de graphène est inférieur 

à celui auto-assemblé sur le papier. Ceci induit une diminution de l’intensité des pics d’oxyde de 

zinc dans le spectre DRX du papier-GO-ZnO. 

Ayant analysé la structure cristalline de nos échantillons, nous allons quantifier les liaisons polaires 

présentes dans nos échantillons. Cette étape constituera une preuve de la liaison de l’oxyde de zinc 

avec le papier d’une part, et avec l’oxyde de graphène d’autre part.  

La sensibilité à la température constitue une propriété intéressante des liaisons hydrogène. 

Lorsqu’un composant avec des liaisons hydrogène est soumis à des températures élevées, ces 

liaisons hydrogène se cassent. Afin de mieux comprendre l’effet de la température, prenons le cas 

de l’eau qui, en phase liquide, est formée de molécules H2O, liées entre elles par des liaisons 
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hydrogène. Lorsque l’eau est portée à ébullition (100˚C), les liaisons hydrogène se brisent, 

entraînant ainsi son évaporation. Nous allons alors chauffer les échantillons de papier-ZnO et de 

papier-GO-ZnO et les analyser par spectroscopie infrarouge. 

Les spectres du papier et du papier-ZnO (figure 3.34.a) montrent la diminution des amplitudes des 

pics à 3300 cm-1 et à 1632 cm-1, correspondant aux groupements O-H. Cette diminution est due à 

la liaison formée entre les groupements -OH et le ZnO. De plus, le spectre du papier-ZnO, suite 

au chauffage à 80˚C pendant 10 minutes (figure 3.35.c), montre une réaugmentation de l’intensité 

des pics à 3300 cm-1 et à 1632 cm-1. Ceci est principalement dû à la cassure des liaisons hydrogène 

entre le ZnO et les groupements hydroxyle du papier sous l’effet de la chaleur. Ce phénomène 

n’est pas observé dans les cas du papier et du papier-GO, dans lesquels les intensités des liaisons 

–OH à 3300 et à 1632 cm-1 diminuent à cause de l’évaporation des molécules d’eau sous l’effet de 

la chaleur. 

  
(a) (b) 

Figure 3.34. Spectres FTIR comparant (a) le papier avec le papier-ZnO (b) le papier-GO avec le papier-

GO-ZnO 

Les spectres infrarouges du papier-GO-ZnO avant et après chauffage ont également été analysés 

(figure 3.35.c). L’amplitude des pics OH à 3300 cm-1 et 1632 cm-1 du papier-GO fonctionnalisé 

par du ZnO est supérieure à celle du papier-GO non fonctionnalisé. Ceci est dû aux deux 

traitements humides consécutifs du papier. De plus, le nombre de groupements fonctionnels 

hydroxyles dans l’oxyde de graphène est inférieur à celui dans le papier. Il en résulte moins de 

molécules de ZnO en surface du GO qu’en surface du papier. L’effet des traitements humides sur 

l’intensité des pics -OH est alors dominant par rapport à celui des liaisons hydrogène. Même après 

chauffage, le nombre de groupements –OH des molécules d’eau qui s’évaporent est supérieur aux 

nombre de groupements –OH libérés par la brisure des liaisons hydrogène entre le GO et le ZnO.  
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(a) (b) 

  
(c) (d) 

Figure 3.35. Spectres FTIR avant et après chauffage du (a) papier (b) papier-GO (c) papier-ZnO (d) 

papier-GO-ZnO 

En conclusion, les liaisons hydrogène entre l’oxyde de zinc et le papier sont mises en évidence par 

spectroscopie infrarouge. Cependant, les liaisons hydrogène entre l’oxyde de graphène et l’oxyde 

de zinc, malgré leur existence en théorie, sont masquées par la teneur en eau du papier et non alors 

pas observables par spectroscopie infrarouge. 

 

5. Conclusion 

Au cours de ce chapitre, nous avons réussi à fabriquer et à fonctionnaliser un capteur d’humidité 

et de gaz poreux, flexible et double-face 100% à base de dérivés de graphène.   

Dans la première partie du chapitre, nous avons enroulé une couche mince d’oxyde de graphène 

autour des fibres d’un papier poreux en utilisant une technique de fabrication très simple : l’auto-

assemblage. Les effets de la concentration de la solution d’oxyde de graphène et de la durée du 

traitement du papier ont été investis sur les plans morphologique, gravimétrique et électrique. Cette 

étude nous a permis de formuler les constatations suivantes : (i) une concentration élevée de la 

solution d’oxyde de graphène de base masque la porosité du substrat ; (ii) pour une faible 
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concentration de la solution de base, les fibres ne sont pas entièrement couvertes d’oxyde de 

graphène (iii) une durée de traitement élevée (~ 1 heure) augmente la non-uniformité de la couche 

déposée (iv) une concentration d’oxyde de graphène de 2 mg/ml et une durée de traitement 

inférieure à 30 minutes semblent fournir les meilleurs résultats sur le plan morphologique (porosité 

et uniformité). Structurellement, nous avons mis en évidence la liaison ester entre l’oxyde de 

graphène et le papier. Cette liaison covalente justifie les excellentes propriétés mécaniques 

d’adhésion et d’hydrophobicité des dispositifs fabriqués. 

La seconde partie du chapitre est consacrée à l’étude de la fiabilité d’une nouvelle technique de 

réduction locale de l’oxyde de graphène : la thermocompression. Cette partie vise à intégrer une 

paire d’électrodes parallèles en oxyde de graphène réduit dans le papier à partir de la couche 

sensible déjà auto-assemblée. La nouvelle technique proposée est peu chère, compatible avec la 

fabrication roll-to-roll, et utilise des conditions de réduction douces (faible température et pression) 

et non toxiques (sans agent réducteur). Un travail d’optimisation des conditions expérimentales de 

thermocompression est réalisé. Son but est de trouver les valeurs minimales de la température, de 

la durée de thermocompression et de la force d’impact qui maximisent le taux de réduction de 

l’oxyde de graphène et minimisent le rapport IG. Structurellement, un rapport IG nul est obtenu 

pour une température de 220˚C, une durée de thermocompression de 10 s, et une force d’impact 

de 0,5 N. Ces valeurs optimales sont utilisées comme référence pour la fabrication d’électrodes 

dans la suite de notre travail. Mécaniquement, les électrodes fabriquées adhèrent bien au papier, 

résistent au lavage et aux ultrasons. Électriquement, la technique proposée permet la fabrication 

d’électrodes conductrices avec une résistance aussi faible que 220 Ω. 

La fonctionnalisation des capteurs à base de dérivés de graphène fait l’objectif de la dernière partie 

de ce chapitre. L’oxyde de zinc est choisi comme matériau pour ses excellentes propriétés de 

détection d’humidité et de gaz, ses excellentes propriétés électriques et sa non-toxicité. Deux 

techniques de fabrication de capteurs sont investies : l’auto-assemblage et l’auto-assemblage 

couche par couche. Dans la première, un mélange d’oxyde de graphène et d’oxyde de zinc est 

auto-assemblé sur le papier. Dans la seconde, deux couches d’oxyde de graphène et d’oxyde de 

zinc sont auto-assemblées l’une à la suite de l’autre. Chimiquement, la liaison hydrogène est mise 

en évidence entre l’oxyde de zinc et le papier, d’une part, et entre l’oxyde de zinc et l’oxyde de 

graphène, d’autre part. Mécaniquement, le complexe ZnO-GO obtenu par auto-assemblage 

n’adhère pas au papier. En effet, le dispositif fabriqué ne résiste ni au lavage ni aux ultrasons. Ceci 

est principalement dû à l’agglomération des nanoparticules de ZnO sur les feuillets de GO, 

empêchant ainsi la formation de liaisons ester avec le papier. Ce problème d’adhésion est résolu 

par auto-assemblage couche-par-couche. Dans ce dernier cas, le dispositif fabriqué présente une 

excellente résistance au lavage et aux ultrasons et ce parce que l’oxyde de graphène se lie au papier 

par des liaisons ester, et l’oxyde de zinc, à son tour, se lie à l’oxyde de graphène par des liaisons 

hydrogène.  
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En conclusion, ce chapitre présente un nouveau procédé de fabrication de capteurs sur papier 

poreux, double-face, écologiques, flexibles, peu chers, compatibles avec la fabrication roll-to-roll 

et présentant des excellentes propriétés mécaniques d’adhésion et d’hydrophobicité. Ce procédé 

se résume comme suit : (i) une couche sensible d’oxyde de graphène est intégrée autour des fibres 

d’un papier poreux par auto-assemblage, (ii) cette couche peut être fonctionnalisée par des 

nanoparticules d’oxyde de zinc par auto-assemblage couche-par-couche, (iii) enfin, deux 

électrodes parallèles en oxyde de graphène réduit sont réduites localement sous pression par 

thermocompression. 
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Chapitre 4.                 

Application à la détection de gaz : Humidité 

et ammoniac 
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4 
Application à la détection de gaz : Humidité et 

ammoniac 

 
 

1. Présentation 

Dans le chapitre précèdent, trois structures de capteurs d’humidité et de gaz ont été développées. 

La première est à base d’oxyde de graphène intégré dans un papier poreux par auto-assemblage 

avec des électrodes interdigitées en aluminium. La deuxième est identique à la première mais avec 

des électrodes parallèles en oxyde de graphène réduit intégrées dans le papier par 

thermocompression. La troisième structure est constituée du couche d’oxyde de graphène 

fonctionnalisée par de l’oxyde de zinc et intégrée dans un papier avec des électrodes parallèles en 

oxyde de graphène réduit. Ce dernier chapitre sera alors consacré à l’étude des capacités de 

détection d’humidité des différentes structures proposées. Plusieurs paramètres sont investis : la 

sensibilité, la répétabilité, la flexibilité, la reproductibilité et la dépendance de la température. Suite 

à cela, un modèle électrique des structures fabriquées est mis en place. Ce modèle se base sur les 

graphes Cole-Cole des capteurs, ainsi que sur les travaux antérieurs publiés. Enfin, une étude 

portera sur la sensibilité et le mécanisme de fonctionnement des différentes structures proposées 

tout au long de cette thèse sous ammoniac.  

 

2. Caractérisation sous humidité de l’oxyde de graphène intégré dans un papier 

Selon les résultats expérimentaux présentés dans le chapitre 3, la morphologie et les propriétés 

électriques de l’oxyde de graphène intégrée dans un papier dépendent des conditions 

expérimentales de fabrications : la concentration de la suspension d’oxyde de graphène et la durée 

de traitement des papiers dans cette suspension. Nous allons, dans un premier temps, optimiser ces 

conditions expérimentales dans le but de maximiser la sensibilité à l’humidité des capteurs 

fabriqués. Nous allons, dans un deuxième temps, choisir la fréquence de fonctionnement et étudier 

les caractéristiques du capteur optimal sous humidité (sensibilité, répétabilité, réversibilité, temps 

de réponse, flexibilité, stabilité, reproductibilité et dépendance de la température), définies dans le 

chapitre 2, à cette fréquence. 

 

2.1. Optimisation de la couche sensible d’oxyde de graphène : Effet de la 

concentration et de la durée de traitement 

Dans cette partie, nous allons optimiser l’épaisseur de la couche d’oxyde de graphène dans le 

papier en fonction de la concentration de la solution d’oxyde de graphène dans laquelle le papier 
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est immergé, et de la durée du traitement du papier dans cette solution. Cette étude aura pour but 

de maximiser les performances de notre capteur d’humidité. Les performances d’un capteur 

d’humidité et de gaz sont évaluées suivant plusieurs paramètres, parmi lesquels la sensibilité, le 

temps de réponse et de recouvrement et la réversibilité. Le choix du capteur optimal se basera alors 

sur ces paramètres-là. 

Nous allons alors investir la réponse à l’humidité des capteurs fabriqués à partir de solutions 

d’oxyde de graphène de concentrations 1 mg/mL, 2 mg/mL et 4 mg/mL pour des durées de 

traitement de 10 min, 20 min, 30 min, 40 min et 60 min. Les capteurs sont exposés à une variation 

du taux humidité relative de 30% RH à 90% RH pendant 1 heure. Le recouvrement des capteurs 

s’effectue à 30% RH. Les variations relatives de la capacité de nos capteurs sont calculées selon 

la formule 2.7 et tracées pour un intervalle de fréquences de [0,5 ; 200] kHz. 

  

(a) (b) 

  
(c) (d) 

Figure 4.1. Réponse relative du papier enrobé de GO en fonction de la fréquence et de la (a) 

concentration de la solution d’oxyde de graphène pour une durée de traitement fixe de 10 s (b) durée de 

traitement pour une concentration de GO de 1 mg/ml (c) durée de traitement pour une concentration 

d’oxyde de graphène de 2 mg/ml (d) durée de traitement pour une concentration d’oxyde de graphène de 

4 mg/ml. 

D’après le paragraphe 2.3 du chapitre 3, la masse par unité de surface du papier avec oxyde de 

graphène augmente linéairement en fonction de la durée du traitement avec une pente quasi-

constante quelque soit la concentration d’oxyde de graphène. Par conséquent, l’effet de la 

concentration de la suspension d’oxyde de graphène sur la réponse relative à l’humidité de nos 

0 50 100 150 200

1.0

1.5

2.0

2.5
 

 

lo
g

(S
R
(%

))

Fréquence (kHz)

 2 mg/ml - 10 min

 4 mg/ml - 10 min

 1 mg/ml - 10 min

0 50 100 150 200

1.0

1.2

1.4

1.6

1.8

2.0

2.2

2.4

 

 

lo
g
(S

R
(%

))

Fréquence (kHz)

 1 mg/ml - 10 min

 1 mg/ml - 20 min

 1 mg/ml - 30 min

 1 mg/ml - 40 min

 1 mg/ml - 60 min

0 50 100 150 200

1.0

1.5

2.0

2.5

 

 

lo
g(

S
R
(%

))

Fréquence (kHz)

 2 mg/ml - 10 min

 2 mg/ml - 20 min

 2 mg/ml - 30 min

 2 mg/ml - 40 min

 2 mg/ml - 60 min

0 50 100 150 200

1.0

1.5

2.0

2.5

 

 

lo
g

(S
R
(%

))

Fréquence (kHz)

 4 mg/ml - 10 min

 4 mg/ml - 20 min

 4 mg/ml - 30 min

 4 mg/ml - 40 min

 4 mg/ml - 60 min



Chapitre 4. Application à la détection de gaz : Humidité et ammoniac 

117 
 

capteurs a été investi pour un temps de traitement fixe de 10 minutes (figure 4.1.a). Le capteur 2 

mg/ml présente la meilleure réponse à l’humidité. En effet, la sensibilité de ces capteurs dépend 

de deux facteurs : la porosité et l’épaisseur de la couche d’oxyde de graphène enroulée autour des 

fibres du papier. En effet, le capteur 2 mg/ml est poreux alors que le capteur 4 mg/ml ne l’est pas. 

Ceci induit une augmentation de la surface de contact entre la couche sensible et les molécules 

cibles et explique l’augmentation de la réponse relative des capteurs 2 mg/ml par rapport aux 

capteurs 4 mg/ml. Expliquons à présent la réponse du capteur 1 mg/ml. L’épaisseur ou la quantité 

d’oxyde de graphène enroulée autour des fibres à 1 mg/ml est inférieure à celle à 2 mg/ml. Les 

fibres ne sont pas entièrement et uniformément recouvertes d’oxyde de graphène. Il en résulte une 

diminution de la réponse des capteurs 1 mg/ml par rapport aux capteurs 2 mg/ml. 

Les figures 4.1.b à d montrent l’effet de la durée de traitement sur la réponse des capteurs fabriqués 

à partir de suspension d’oxyde de graphène de 1 mg/ml, 2 mg/ml et 4 mg/ml respectivement. La 

variation relative de la capacité des capteurs 1 mg/ml et 2 mg/ml diminue avec l’augmentation de 

la durée de traitement du papier dans les solutions d’oxyde de graphène. Ceci est principalement 

due à l’augmentation de la teneur en eau des capteurs. En effet, l’augmentation de la durée 

d’immersion du capteur dans la suspension d’oxyde de graphène est accompagnée par une 

augmentation du nombre de molécules d’eau piégées entre les feuillets d’oxyde de graphène et 

une augmentation du nombre de molécules d’eau absorbées par le substrat. Ce phénomène est 

accentué par le coefficient d’absorbance en eau élevé du substrat. Les molécules d’eau piégées 

vont interagir avec les groupements fonctionnels de l’oxyde de graphène et du papier. Ceci va alors 

réduire le nombre de sites d’adsorption en surface du capteur. Une conséquence directe est la 

diminution de la réponse de nos capteurs à l’humidité.  

Cependant, ce phénomène n’est pas observé dans le cas des capteurs 4 mg/ml. D’après le graphe 

des réponses relatives des capteurs 4 mg/ml (figure 4.1.d), la réponse relative maximale est obtenue 

pour une durée de traitement de 30 minutes. En effet, la réponse relative des capteurs 4 mg/ml 

augmente jusqu’à atteindre un maximum pour un temps de traitement de 30 minutes, puis diminue 

soudainement à 40 minutes. Avant d’expliquer les résultats obtenus, il faut noter que les capteurs 

4 mg/ml ne sont pas poreux. En augmentant la durée de traitement du papier dans l’oxyde de 

graphène, l’épaisseur de la couche d’oxyde de graphène augmente, ainsi que la teneur en eau du 

capteur. L’augmentation de l’épaisseur de la couche d’oxyde de graphène induit une augmentation 

de la sensibilité du capteur à l’humidité [275], tandis que l’augmentation de la teneur en eau du 

capteur induit une diminution de sa sensibilité (figures 4.1.b et c). Pour une durée de traitement 

inférieure à 30 minutes, l’épaisseur de la couche sensible augmente énormément, sans 

augmentation significative de la teneur en eau du capteur. Par conséquent, l’effet de l’épaisseur de 

la couche sensible domine celui de la teneur en eau et la réponse relative du capteur augmente. 

Cependant, lorsque l’épaisseur de la couche d’oxyde de graphène dépasse une certaine limite, la 

sensibilité du capteur à l’humidité commence à diminuer [276]. Ceci est principalement dû à 

l’augmentation de la teneur en eau du capteur. De plus, à partir d’une certaine valeur de l’épaisseur 

de la couche sensible, le mécanisme de détection d’humidité et de gaz se base sur les variations en 
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profondeur de la conductivité, au lieu des variations surfaciques observées pour des couches 

minces. En effet, les variations de la conductivité en profondeur sont plus lentes et nécessitent une 

énergie d’activation plus élevée que les variations de conductivité surfaciques. Par conséquent, la 

réponse relative des capteurs avec des couches d’oxyde de graphène d’épaisseur supérieure à 500 

µm commence à diminuer. 

Afin de mieux optimiser notre structure, nous avons comparé les réponses relatives des capteurs 

présentant les meilleures performances de chacune des concentrations testées, c’est-à-dire 1 mg/ml 

– 10 min, 2 mg/ml – 10 min et 4 mg/ml – 30 min. Les courbes de la figure 4.2.a montrent que le 

capteur 4 mg/ml – 30 min présente la sensibilité la plus élevée à l’humidité. Cependant, ce capteur 

n’est pas poreux et présente un temps de réponse lent (5 min) et une déviation de 14% de sa 

capacité initiale après recouvrement à 40 kHz. Le capteur 2 mg/ml – 10 min présente la réponse 

relative la plus élevée parmi tous les capteurs poreux. De plus, il présente le temps de réponse le 

plus rapide (3 min) et une déviation de 2% au niveau de sa capacité après recouvrement (figure 

4.2.b). Pour cela, la concentration d’oxyde de graphène et la durée de traitement optimales sont 2 

mg/ml et 10 minutes respectivement. 

  

(a) (b) 

Figure 4.2. Réponse relative des capteurs 4 mg/ml – 30 min, 2 mg/ml – 10 min et 1 mg/ml – 10 min en 

fonction de (a) la fréquence (b) du temps à 40 kHz 

 

2.2. Caractérisation fréquentielle et choix de la fréquence de fonctionnement 

2.2.1. Caractérisation fréquentielle 

Afin de mieux caractériser nos capteurs sous humidité, un papier témoin et un papier enrobé 

d’oxyde de graphène sont exposés à des taux d’humidité relative de 30% RH, 50% RH, 75% RH 

et 90% RH sous conditions ambiantes (T=23˚C). À chaque niveau d’humidité relative, nous avons 

enregistré les variations de capacité en fonction de la fréquence.  Ces variations sont tracées sous 

échelle logarithmique dans la figure 4.3. Les résultats expérimentaux montrent que l’oxyde de 

graphène augmente 10 fois la valeur de la capacité du papier. De plus, ces résultats mettent en 

évidence les capacités de détection d’humidité à la fois du papier et de l’oxyde de graphène. 
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(a) (b) 

Figure 4.3. Courbes C(f) (a) du papier (b) du papier-GO en fonction de la fréquence et du taux 

d’humidité relative 

 

2.2.2. Fréquence de fonctionnement 

Afin de mieux comprendre l’effet de la fréquence de fonctionnement sur les capacités de détection 

de nos capteurs, les réponses relatives à 90% RH du papier, et du papier enrobé d’oxyde de 

graphène (2 mg/ml – 10 min) sont calculées et tracées pour un intervalle de fréquence [0,5 ; 200] 

kHz (figure 4.4). Les courbes indiquent que le papier nu et le papier-GO sont sensibles à 

l’humidité. Pour des basses fréquences (≤4 kHz), les réponses relatives à l’humidité du papier et 

du papier-GO sont proches (~200 %). Cependant, pour des fréquences supérieures à 4 kHz, l’oxyde 

de graphène augmente trois fois la réponse du papier à l’humidité. Par conséquent, la 

fonctionnalisation du papier par de l’oxyde de graphène permet son utilisation dans les applications 

HF. Pour cela, nous allons par la suite caractériser notre capteur optimal à 40 kHz dans le but de 

l’utiliser dans des applications RFID avec une puce AMS (SL900). 

 
Figure 4.4. Réponse relative à 90% RH du papier nu et du 

papier-GO en fonction de la fréquence de fonctionnement. 
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2.3. Caractérisation sous humidité du capteur optimal à 40 kHz 

2.3.1. Réponse à un escalier d’humidité : sensibilité, hystérésis et répétabilité 

La sensibilité du capteur optimal (2 mg/ml – 10 min) a été testée pour différentes valeurs de 

l’humidité relative. Le capteur optimal est alors exposé au cycle d’humidité de la figure 4.5.a. trois 

fois consécutivement. La réponse relative du capteur à 40 kHz est calculée et tracée dans la figure 

4.5.b. 

La courbe C(t) du capteur indique une augmentation de la capacité du capteur sous humidité. Le 

capteur présente une réponse relative de 38% et une sensibilité de 5,65 fF/%RH à 40 kHz. Les 

variations de l’hystérésis ont également été calculées et tracées dans la figure 4.6.a. La courbe 

montre une déviation de 0,01 pF de la capacité du capteur après chaque cycle d’exposition à 

l’humidité. Cette déviation est due à la faible vitesse de désorption des molécules d’eau de la 

couche d’oxyde de graphène. Cependant, cette déviation au niveau de la capacité ne présente aucun 

effet sur la sensibilité (figure 4.7) et l’hystérésis du capteur (figure 4.6.b). En effet, l’hystérésis 

maximal de 2,85% à 60% RH est constant pour tous les cycles d’exposition. 

  

(a) (b) 

Figure 4.5. (a) Consigne d’humidité relative (b) Variations de la capacité du capteur 2 mg/ml – 10 min  

 

  

(a) (b) 

Figure 4.6. (a) Hystérésis pour trois cycles d’exposition (b) Déviation de la capacité en fonction de 

l’humidité relative et du cycle d’exposition 
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Figure 4.7. Variation de la sensibilité en fonction du cycle d’exposition. 

Le tableau 4.1 regroupe les sensibilités de notre capteur à chaque cycle d’exposition à l’humidité. 

La sensibilité de notre capteur diminue légèrement suite au premier cycle d’exposition avant de se 

stabiliser au deuxième cycle.   

Tableau 4.1. Réponse relative et sensibilité du capteur 2 mg/ml – 10 min 

Cycle d’exposition 1 2 3 

 Réponse relative (%) 38 34,99 34,55 

Sensibilité (fF/%RH) 5,97 5,62 5,65 

En conclusion, les capteurs poreux 2 mg/ml – 10 min fabriqués présentent une bonne sensibilité et 

répétabilité vis-à-vis l’humidité.  

  

2.3.2. Flexibilité 

La flexibilité de nos capteurs est testée sous humidité pour différentes valeurs de l’angle de 

courbure. Le capteur est plié à 15˚, 30˚, 45˚, 60˚ et 75˚ à l’aide de cinq semi-cylindres fabriqués 

par notre équipe (figure 4.).  

 
Figure 4.8. Banc de test de flexibilité 
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La réponse relative du capteur à 90% RH pour différentes valeurs de l’angle de courbure est 

calculée et tracée dans la figure 4.9.a. Les résultats montrent une diminution de 10% de la réponse 

relative du capteur. Cependant, cette diminution n’est pas affectée par la valeur de l’angle de 

courbure. La réponse relative du capteur optimal après courbure présente une valeur moyenne de 

31% et un écart type de 3,02.  

Afin de mieux caractériser la flexibilité de nos capteurs, nous avons testé la capacité de notre 

capteur à être plié et déplié plusieurs fois sans dégradation de ses performances. La variation 

relative de la capacité du capteur est calculée sans flexion (0˚) et pour un angle de courbure de 60˚ 

(figure 4.9.b). Les résultats expérimentaux indiquent une diminution de la réponse du capteur de 

42% à 30% suite au premier cycle de flexion. Cette réponse se stabilise ensuite à 30% jusqu’à la 

saturation du capteur au bout du troisième cycle d’exposition. Afin de valider cette théorie, nous 

avons chauffé le capteur à 50˚C. Ceci a permis un recouvrement partiel du capteur. Ce dernier est 

capable de détecter l’humidité de nouveau avec une réponse relative de 20% avec un angle de 

courbure de 60˚. La saturation du capteur peut être expliquée comme suit : l’augmentation de la 

taille des pores suite à la flexion du capteur a accéléré la saturation du dispositif et par conséquent 

a limité ses capacités de détection d’humidité. 

  
(a) (b) 

Figure 4.9. Réponse relative (%) en fonction (a) de l’angle de courbure (b) du cycle de courbure 

À la fin de ce paragraphe, nous pouvons conclure que les capteurs fabriqués sont flexibles. Une 

fois fléchis, leur réponse ne dépend plus de l’angle et du cycle de courbure mais de la durée de vie 

du dispositif lui-même. 

 

2.3.3. Stabilité 

Une propriété importante des capteurs de gaz est leur stabilité à long terme. Pour cette raison, la 

stabilité de nos capteurs est testée sous un taux d’humidité relative élevé et sous haute température 

comme indiqué dans le chapitre 2. Les tests d’humidité sont réalisés à 90% RH et à température 

ambiante. Un premier capteur, appelé capteur 1, sert de référence et est caractérisé sans aucun 
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%RH et à 50˚C (cf. chapitre 2). Un des capteurs (capteur 2) est caractérisé à la fin de la première 

semaine. Le second (capteur 3) est caractérisé deux semaines plus tard.  

 
Figure 4.10. Stabilité sous 85% RH à 50˚C 

 

La réponse relative des capteurs est tracée dans la figure 4.10. Les capteurs 1, 2 et 3 présente des 

sensibilités relatives de 34%, 37% et 32% respectivement. La déviation de la réponse relative est 

inférieure à 5%, indiquant ainsi la bonne stabilité de nos capteurs à haute température et à haute 

humidité. 

 

2.3.4. Reproductibilité 

La fiabilité d’un procédé de fabrication de dispositifs électroniques se traduit par une bonne 

reproductibilité de ces dispositifs. Dix capteurs ont été exposés à un échelon d’humidité 30-90% 

RH. Leurs sensibilités relatives à l’humidité sont calculées. La réponse relative moyenne, l’écart 

type et l’erreur type sont calculées selon les formules établies dans le chapitre 2. 

Les capteurs présentent une réponse relative moyenne de 38 (SRmoy=38%), un écart type de 2,14 

et une erreur type de 0,68. L’écart type relatif vaut 5%.  Un écart type relatif inférieur à 10 % et 

l’erreur type inférieure à 1 mettent en évidence la bonne reproductibilité des capteurs, la fiabilité 

et la possibilité d’utiliser ce procédé de fabrication pour la fabrication à grande échelle de capteurs. 

 

2.3.5. Effet de la température 

L’oxyde de graphène est choisi comme matériau sensible vu ses propriétés électriques, mécaniques 

et thermiques, ainsi que ses capacités de détection d’humidité et de gaz. Une particularité 

intéressante de l’oxyde de graphène est son pouvoir de détection d’humidité et de gaz à 

température ambiante.  
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Figure 4.11. Effet de la température sur la réponse du papier enrobé de GO 2mg/ml - 10min 

Puisque le papier peut opérer jusqu’à des températures de l’ordre de 200˚C, il est alors intéressant 

d’évaluer les modifications du comportement de notre capteur en fonction de la température. Dans 

ce contexte, nous avons exposer nos capteurs à un échelon d’humidité 50-90% RH pour une plage 

de températures comprise entre 15 et 50˚C. Les variations de la capacité des capteurs 2 mg/ml – 

10 min pour différentes valeurs de la température sont tracées dans la figure 4.11. Le tableau 4.2 

regroupe les valeurs de la réponse relative pour différentes valeurs de la température. 

Les résultats ne montrent aucun effet de la température sur la réponse relative du papier enrobé 

d’oxyde de graphène. Cependant, pour des températures supérieures à 50˚C, le taux de désorption 

de l’oxyde de graphène est amélioré, sans aucun effet sur la réponse relative du capteur. En effet, 

la déviation de la capacité diminue de 3% pour une température strictement inférieure à 50˚C, à 

0,4% pour des températures supérieures ou égales à 50˚C. 

En conclusion, chauffer le capteur à 50˚C augmente sa durée de vie en accélérant la désorption des 

molécules d’eau de la couche sensible. Cette indépendance de la température est particulièrement 

intéressante pour les applications qui requièrent des systèmes d’acquisition et de traitement de 

données simples. 

Tableau 4.2. Réponse relative et déviation de la capacité après désorption du capteur 2 mg/ml – 10 min en 

fonction de la température 

Température (˚C) 15 20 30 40 50 

 Réponse relative (%) 25,23 25,39 24,84 24 26,4 

Déviation de la capacité après 

désorption (%) 
2,8 3 2,4 3,2 0,4 
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2.4. Modèle électrique 

Le dernier paragraphe de cette partie sera consacré à la modélisation électrique des capteurs 

d’humidité fabriqués. Afin de modéliser nos capteurs, nous allons adopter la structure schématisée 

dans la figure 4.12.a. Le papier poreux est enrobé de deux couches d’oxyde de graphène. Ces deux 

couches présentent des épaisseurs égales (environ 100 nm) et se rencontrent dans les pores du 

papier. Nous allons alors considérer les couches supérieure et inférieure d’oxyde de graphène 

comme étant une seule couche. Les variations de l’impédance imaginaire en fonction de 

l’impédance réelle, ou graphe Cole-Cole, sont tracées dans la figure 4.13 pour différents taux 

d’humidité relative. La méthode Cole-Cole est utilisée pour caractériser la relaxation diélectrique 

d’une capacité, qui n’est autre que le temps indispensable au rétablissement de la neutralité 

diélectrique suite à une perturbation quelconque. 

 
 

 
(a) (b) 

Figure 4.12. (a) Schématisation du capteur fabriqué (b) Modèle électrique équivalent 

L’oxyde de graphène est modélisé comme étant une capacité en parallèle avec une résistance. La 

partie linéaire correspond à l’impédance de Warburg (Zw) correspondant à la diffusion d’ions dans 

l’interface entre la couche sensible d’oxyde de graphène et des électrodes [277, 278]. La couche 

d’oxyde de graphène est modélisée par une résistance en parallèle avec une capacité, de valeurs 

correspondantes aux deux couches d’oxyde de graphène supérieure et inférieure ensembles.  
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(c) (d) 

Figure 4.13. Graphe Cole-Cole des capteurs a base d’oxyde de graphène 2 mg/ml pour des taux 

d’humidité relative de (a) 30% RH (b) 50% RH (c) 75% RH (d) 90% RH. 

Le papier, à son tour, est modélisé comme étant une résistance en série avec une capacité. En effet, 

notre papier, principalement conçu de viscose (cellulose régénérée), possède une caractéristique 

Cole-Cole linaire et donc peut être modélisé comme une résistance et une capacité en série [279].  

L’ensemble GO-papier-GO est vu comme étant des couches en parallèle. Le modèle électrique 

équivalent, illustré dans la figure 4.12.b, n’est autre que les circuits équivalents du papier et de 

l’oxyde de graphène en parallèle. 

À la fin de cette partie, dans le but de mieux comprendre le comportement de nos capteurs, la 

caractérisation de nos capteurs à 1 kHz est présentée dans l’annexe B. 

 

3. Capteurs d’humidité avec électrodes en oxyde de graphène réduit par 

thermocompression 

Ayant mis en évidence la sensibilité de l’oxyde de graphène intégré dans un papier à l’humidité, 

les performances des capteurs à base de dérivées de graphène sont investies. Premièrement, les 

propriétés électriques des électrodes en oxyde de graphène réduit sont investies sous contrainte de 

flexion et sous humidité. Les résultats obtenus serviront de référence dans les travaux qui suivent. 

Deuxièmement, l’espacement inter-électrodes est optimisé. Cette optimisation a pour but de 

trouver l’espace inter-électrodes qui maximise la sensibilité, la répétabilité et la flexibilité de nos 

capteurs tout en conservant leur bonne reproductibilité, stabilité et indépendance de la température 

externe. Une étude comparative est alors réalisée entre des capteurs avec différents espacements 

inter-électrodes. Le mécanisme de fonctionnement de ces capteurs est également détaillé et 

comparé à celui des capteurs de la partie précédente. 
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3.1. Performances des électrodes en oxyde de graphène réduit 

3.1.1. Flexibilité des électrodes en rGO 

Afin de mieux tester la fiabilité des électrodes, nous avons étudié leur comportement électrique 

sous flexion. Sur un papier, sur lequel est auto-assemblée une couche d’oxyde de graphène 4 

mg/ml – 10 min, sont déposées des électrodes interdigitées en aluminium comme indiqué dans le 

chapitre 3. Ce capteur est réduit à 220˚C avec une force de pression de 1 N (figure 4.14.).  

Ce capteur subit par la suite 150 cycles de flexion. Chaque cycle consiste à fléchir le capteur à 60˚ 

(convexe) à l’aide d’un cylindre. La caractéristique I(U) est mesurée chaque 5 cycles par un testeur 

sous pointes muni d’un analyseur de paramètres Keithley 4200. La figure 4.15.a présente les 

caractéristiques I(U) du capteur avant flexion et au bout de 150 cycles de flexion convexe. Les 

variations de la résistance de la couche d’oxyde de graphène réduit en fonction du cycle de 

courbure sont également calculées et tracées dans le graphe de la figure 4.16. 

 
Figure 4.14. Papier-rGO fléchi 150 fois et étiré 2 fois 

 

 

 
(a) (b) 

Figure 4.15. Caractéristiques I(U) du capteur avant flexion et (a) après 150 cycles de flexion (b) après 

150 cycles de flexion convexe et 2 cycles de flexions concave et convexe et d’étirement 
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Les résultats montrent une légère augmentation de la conductivité de la couche d’oxyde de 

graphène suite à la flexion convexe du dispositif. Cette augmentation se traduit par une diminution 

de la résistance de 2,225 kΩ à 1,774 kΩ au bout du 150ème cycle (25%). Cependant, jusqu’au 

100ème cycle, où la résistance du dispositif valait 2,169 kΩ, la déviation de la résistance du 

dispositif était inférieure à 2.5%. Ceci indique une excellente flexibilité du dispositif pouvant être 

fléchi 100 fois sans déviation de sa conductivité.  

Après avoir modifié par flexion convexe la conductivité de l’ensemble papier-rGO par 150 cycles 

de flexion, nous avons soumis notre dispositif à deux cycles de flexion et d’étirement 

supplémentaires (figure 4.15.b). Chaque cycle consiste d’une flexion convexe (60˚), d’une flexion 

concave (60˚), et d’un étirement de 1 mm. Suite à cela, la caractéristique I(U) du dispositif est 

mesurée et tracée. Cette caractéristique est presque identique à celle obtenue avant flexion. La 

résistance du dispositif a augmenté de nouveau pour atteindre 2,269 kΩ, avec une déviation de 

1,97% de sa valeur initiale. Ces résultats mettent en évidence une caractéristique très importante 

de nos capteurs : la durée de vie des électrodes est indépendante des conditions mécaniques de 

flexion. En effet, il suffit de les plier dans le sens inverse pour qu’elles regagnent leurs propriétés 

électriques initiales.  

 
Figure 4.16. Variations de la résistance de la couche d’oxyde de graphène réduit en fonction du nombre 

de cycles de flexion convexe. 

 

 

3.1.2. Sensibilité à l’humidité des électrodes en oxyde de graphène réduit 

Le paragraphe précèdent a mis en relief l’indépendance de la durée de vie des électrodes en oxyde 

de graphène réduit intégrées dans un papier des contraintes mécaniques de flexion et d’étirement 

externes. Cependant, l’oxyde de graphène réduit est reconnu pour ses propriétés de détection de 

gaz, en particulier le dioxyde d’azote. Il est alors intéressant d’investir le comportement des 

électrodes en oxyde de graphène réduit sous humidité.  

Dans ce contexte, un système papier-rGO-électrodes en aluminium (4 mg/ml – 10 min, 220˚C, 1 

N) est exposé à un escalier d’humidité (figure 4.17) deux fois consécutives. Les variations de la 
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capacité et de la résistance R du dispositif sont enregistrées et tracées (figure 4.18). Les variations 

de la capacité sont calculées à partir de la conductance G, mesurée par l’analyseur d’impédance 

simultanément avec la capacité. 

 
Figure 4.17. Consigne d’humidité relative 

 

  
(a) (b) 

Figure 4.18. Variations de la (a) capacité (b) résistance de l’oxyde de graphène réduit à l’escalier 

d’humidité 

 

L’oxyde de graphène réduit est sensible à l’humidité. Il présente une sensibilité de 14,7 pF/% RH, 

qui diminue à 11,5 pF/% RH au second cycle (figure 4.19.b). Le faible taux de recouvrement 

résulte en une déviation de 7% de la capacité initiale après recouvrement. Du point de vue 

conductivité, la résistance du dispositif augmente de 287 Ω à 301 Ω, donc de 4,8%, suite au deux 

cycles d’exposition à l’humidité. Le dispositif présente également un hystérésis maximal élevé de 

0,386 pF à 45% RH (figure 4.19.a). Ceci indique une certaine altération des performances des 

électrodes sous humidité. L’effet de la sensibilité des électrodes à l’humidité sur les performances 

des capteurs d’humidité à base d’oxyde de graphène sera investi dans le paragraphe suivant. 
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(a) (b) 

Figure 4.19. (a) Hystérésis (b) Sensibilité de l’oxyde de graphène réduit à l’humidité 

 

3.2. Etude des performances des capteurs en fonction de l’espace inter-electrodes 

Ayant bien caractérisé électriquement nos électrodes, il s’avère nécessaire d’investir les 

performances des capteurs d’humidité à base d’oxyde de graphène avec électrodes en oxyde de 

graphène réduit intégrées. Le procédé de fabrication mis en place dans le chapitre 3 a permis 

l’intégration d’électrodes parallèles en oxyde de graphène réduit par thermocompression. La 

distance inter-électrodes joue un rôle crucial dans l’optimisation de la sensibilité des capteurs. 

Nous limiterons dans un premier temps nos tests à deux valeurs de l’espacement inter-électrodes : 

1 mm et 2 mm, pour investir par la suite, si nécessaire, d’autres valeurs de cet espacement. Deux 

capteurs sont alors fabriqués selon le procédé expliqué dans le chapitre 3 en variant l’espacement 

inter-électrodes. Les performances des capteurs avec ces espacements inter-électrodes sont investis 

sous humidité. Une étude comparative est alors réalisée entre ces deux capteurs. Son but est de 

choisir l’espacement inter-électrodes qui maximise la sensibilité, la stabilité et la flexibilité des 

capteurs fabriqués. Dans ce qui suit, les capteurs avec des espaces inter-électrodes de 1 mm et 2 

mm seront appelées ‘capteur 1 mm’ et ‘capteur 2 mm’ respectivement. 

 

3.2.1. Caractérisation sous humidité 

3.2.1.1. Sensibilité et répétabilité  

Le critère le plus important pour la comparaison de capteurs de gaz, en particulier l’humidité, est 

la sensibilité. Nous allons alors, dans un premier temps, étudier la sensibilité des capteurs à 

l’escalier d’humidité de la figure 4.20.a. Les variations de la capacité des capteurs 1 mm et 2 mm 

sont enregistrées et tracées dans la figure 4.21. 
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(a) (b) 

Figure 4.20. (a) Escalier d’humidité (b) Variations en temps réel de l’humidité relative dans l’enceinte 

climatique 

La capacité du capteur 1 mm vaut le double de celle du capteur 2 mm. La réponse relative du 

capteur 2 mm (34%) est 70% plus élevée que celle du capteur 1 mm (20%). Cependant, leurs 

sensibilités en fF/%RH sont voisines et valent 1,3 fF/%RH (2 mm) et 1,5 fF/% RH (1 mm). Les 

courbes C(t) indiquent que les capteurs fabriqués sont extrêmement sensibles. La variation de leur 

capacité suit les variations en temps réel de l’enceinte climatique (figure 4.20.b).  

Les capteurs 1 mm et 2 mm présentent une bonne répétabilité (figure 4.21). La sensibilité du 

capteur 1 mm est constante et vaut 1,6 fF/ %RH quelque soit le nombre de cycles d’exposition à 

l’humidité, alors que la sensibilité du capteur 2 mm augmente de 0,03 fF/% RH suite à chaque 

exposition pour atteindre 1,3 fF/% RH au bout de la 4ème exposition à l’escalier d’humidité (figure 

4.24.). Cependant, les courbes d’hystérésis et de sensibilité du capteur 2 mm sont presque 

confondues, indiquant une meilleure répétabilité des capteurs 2 mm (figure 4.22 et 4.24). 
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(b) 

Figure 4.21. Variations de la capacité des capteurs avec des espacements inter-électrodes de (a) 1 mm 

(b) 2 mm 

L’hystérésis maximal des capteurs 1 mm et 2 mm est obtenu pour un taux d’humidité relative de 

60% et vaut 13 fF et 6 fF respectivement (figure 4.23.). De plus, les valeurs de l’hystérésis du 

capteur 2 mm sont plus homogènes que celles du capteur 1 mm. En effet, l’hystérésis du capteur 

2 mm devient indépendant du nombre de cycles d’exposition suite à la première exposition à 

l’humidité. L’hystérésis du capteur 1 mm augmente de valeur suite à chaque exposition à 

l’humidité. 

  
(a) (b) 

Figure 4.22. Hystérésis des capteurs (a) 1 mm et (b) 2 mm 

Une propriété intéressante des capteurs fabriqués est leur réversibilité. Cette réversibilité des 

capteur rGO-GO-papier peut s’expliquer comme suit : la capacité de l’oxyde de graphène 

augmente de 0.01 pF suite à chaque cycle d’exposition à l’humidité (figure 4.5.b). D’autre part, la 

capacité de l’oxyde de graphène réduit diminue de 0.1 nF suite à chaque cycle d’exposition (figure 

4.18.b). La déviation de la capacité de l’oxyde de graphène est alors compensée par la déviation 

de la capacité de l’oxyde de graphène réduit.  
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(a) (b) 

Figure 4.23. Déviation de la capacité en fonction du cycle d’exposition et en fonction de l’humidité 

relative des capteurs (a) 1 mm (b) 2 mm 

 

  
(a) (b) 

Figure 4.24. Sensibilité en fonction du nombre de cycle d’exposition des capteurs (a) 1 mm (b) 2 mm 

En conclusion, le capteur avec un espacement inter-électrodes de 2 mm présente une bonne 

sensibilité à l’’humidité, la meilleure répétabilité et l’hystérésis maximal constant et le moins 

élevé. Pour cela, nous utiliserons l’espacement inter-électrodes 2 mm comme référence pour la 

fabrication de capteurs dans la partie suivante. 

 

3.2.1.2. Flexibilité 

Tout au long de ce chapitre, la flexibilité de la couche d’oxyde de graphène intégrée dans le papier, 

et celle des électrodes en oxyde de graphène réduit ont été étudiées d’une manière indépendante. 

Ce paragraphe sera alors dédié à la caractérisation de la flexibilité des capteurs à base d’oxyde de 

graphène, avec des électrodes en oxyde de graphène réduit.  

Les réponses des capteurs 1 mm et 2 mm à un échelon d’humidité relative 30-90% RH ont été 

testées pour des différents angles de courbure (convexe). Les réponses relatives des capteurs 1 mm 
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et 2 mm en fonction de l’angle de courbure sont calculées et tracées dans la figure 4.25. Les 

résultats expérimentaux sont semblables à ceux obtenus dans le cas des capteurs à base d’oxyde 

de graphène et d’électrodes interdigitées en aluminium. La réponse du capteur diminue de 50% 

suite à la première flexion du capteur. Elle se stabilise par la suite à 5% pour le capteur 1 mm et à 

15% pour le capteur 2 mm. La réponse des capteurs fabriqués est alors indépendante de l’espace 

inter-électrodes, quelque soit l’angle de courbure.  

  
(a) (b) 

Figure 4.25. Réponse relative en fonction de l’angle de courbure du capteur (a) 1 mm (b) 2 mm 

 

 
Figure 4.26. Réponse relative du capteur 2 mm en fonction du cycle de flexion 

Puisque les capteurs 1 mm et 2 mm présentent un fonctionnement pareil sous contrainte de flexion, 

l’étude des variations de la réponse relative des capteurs en fonction du nombre de cycles de 

flexion a été réalisée pour le capteur le plus sensible, le capteur 2 mm. Un cycle de flexion consiste 

à fléchir le capteur à 60˚ puis à le remettre en position initiale (0˚C). Les résultats expérimentaux 

montrent une diminution de 10% de la réponse relative du capteur suite à la première application 

de la contrainte, de 7% suite à la deuxième application, pour se stabiliser par la suite. En d’autre 

mots, le capteur 2 mm, fléchi 2 fois, présente une réponse relative moyenne de 12%, indépendante 

du nombre de cycles de flexion (figure 4.26.). 

En conclusion, l’intégration de dérivées du graphène dans un papier poreux permet la fabrication 

de capteurs extrêmement flexibles, indépendants de l’angle et du nombre de cycles de flexion. 
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3.2.1.3. Effet de la température 

Le paragraphe 2.3 a mis en évidence l’indépendance de l’oxyde de graphène des variations de la 

température ambiante. A présent, nous allons investir l’effet du remplacement des électrodes en 

aluminium par des électrodes en oxyde de graphène réduit intégrées dans le papier sur cette 

caractéristique. Nous allons également investir l’existence d’un effet de l’espacement inter-

électrodes, sur cette propriété.  

  
(a) (b) 

  
(c) (d) 

Figure 4.27. Variations de la capacité et de la réponse relative en fonction de la température des capteurs 

(a,c) 1 mm (b,d) 2 mm 

Des capteurs 1 mm et 2 mm sont soumis à plusieurs échelons d’humidité 50-90% RH en variant 

la température entre 15˚C et 50˚C. Les variations de la capacité des capteurs sont tracées dans les 

figures 4.27.a et b. Les variations de la réponse relative des capteurs en fonction de la température 

sont calculées et tracées dans les figures 4.27.c et d. 

Les résultats montrent une augmentation de la réponse relative des deux capteurs avec 

l’augmentation de la température externe. La réponse relative des capteurs 1 mm et 2 mm varient 

avec la température selon les courbes de régression polynomiale (capteur 1 mm) et linéaire (capteur 

2 mm) des équations  4.1. et 4.2, : 

𝑆𝑅(%) = 0,0018 𝑇
2 − 0.0371 𝑇 + 5,24                                                                                              (4.1) 
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𝑆𝑅(%) = 0,355 𝑇 + 13,83                                                                                                                     (4.2) 

Où 𝑇 est la température en ˚C. 

La réponse relative des capteurs GO/papier/électrodes en rGO augmente avec l’augmentation de 

la température extérieure. De plus, les capteurs 2 mm présentent un meilleur taux de recouvrement 

que les capteurs 1 mm quelque soit la température extérieure. 

 

3.2.2. Modèle électrique 

Dans cette partie, nous nous baserons sur la démarche et les résultats de la modélisation électrique 

des capteurs à base d’oxyde de graphène avec électrodes en aluminium (paragraphe 2.4). 

 

 
(a) (b) 

 
(c) 

Figure 4.28. (a) Schéma des capteurs avec électrodes en rGO (b) Représentation réelle de la tranche d’un 

capteur avec les électrodes (c) Circuit électrique équivalent des capteurs 100% à base de dérivées de 

graphène 

La disposition des électrodes dans cette partie est peu différente de la partie précédente. Dans ce 

cas, les électrodes sont parallèles et constituées d’une double couche d’oxyde de graphène réduit 

avec une couche de papier entre les deux. 
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La couche sensible dans ce cas est une tranche de GO-papier-GO. Son circuit électrique équivalent 

n’est autre que le circuit parallèle de la figure 4.12.b, moins l’impédance de Warburg. Il est à noter 

que les valeurs de la résistance et de la capacité du papier dépendent de ses dimensions (5 mm x 

10 mm pour les électrodes et 1 mm x 10 mm pour la couche sensible).  

Afin de mieux comprendre le fonctionnement de nos capteurs, une représentation réelle de la 

tranche du capteur est représentée dans la figure 4.28.b. Cette représentation utilise une photo 

MEB de la tranche du capteur et une représentation réelle des électrodes dessinée sur AutoCad 3D. 

Il est à noter que les fibres étirées avec un dépôt non uniforme dans premier plan de la photo MEB 

proviennent du fait que le capteur a été déchiré en deux avant la prise de la photo, vu l’impossibilité 

de visualiser au MEB la tranche d’un papier découpé avec des ciseaux. Cette représentation justifie 

le modèle parallèle des ensembles GO/papier/GO et rGO/papier/rGO et le modèle série du capteur 

(figure 4.28.c). Enfin, le circuit équivalent des électrodes est intégré dans le modèle électrique final 

du capteur à cause de la sensibilité de ces dernières à l’humidité et de la synergie entre les 

électrodes et la couche sensible pour la détection de l’humidité.  

 

3.3. Comparaison entre les performances des capteurs avec des électrodes en 

aluminium et des électrodes en oxyde de graphène réduit 

Dans le paragraphe précèdent, nous avons investi les performances de détection d’humidité des 

capteurs à base d’oxyde de graphène avec des électrodes intégrées en oxyde de graphène réduit. 

La réduction locale de l’oxyde de graphène en électrodes a amélioré la répétabilité des capteurs 

GO/papier/Al en annulant la déviation de leur capacité après recouvrement tout en conservant la 

bonne flexibilité des dispositifs fabriqués. Cependant, cette nouvelle structure a réduit la sensibilité 

des capteurs 4 fois, de 5,65 fF/% RH à 1,3 fF/%RH et a augmenté leur sensibilité à la température. 

Une solution à ce problème est de fonctionnaliser l’oxyde de graphène par un autre matériau dans 

le but de compenser cette perte de performances. 

 

4. Fonctionnalisation de l’oxyde de graphène par l’oxyde de zinc 

Cette partie sera consacrée à l’étude de l’effet de la fonctionnalisation de l’oxyde de graphène par 

de l’oxyde de zinc sur sa sensibilité à l’humidité. Nous allons, dans un premier temps, mettre en 

évidence l’amélioration des capacités de détection d’humidité de l’oxyde de graphène suite à sa 

fonctionnalisation par des nanoparticules d’oxyde de zinc. Les performances des capteurs avec 

électrodes en oxyde de graphène réduit fonctionnalisés par de l’oxyde de zinc seront investies dans 

un deuxième temps.   
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4.1. Mise en évidence de l’effet de l’oxyde de zinc sur la sensibilité de l’oxyde de 

graphène 

Ce paragraphe sera consacré pour l’étude de la sensibilité de différents capteurs à base d’oxyde de 

graphène et d’oxyde de zinc sur papier. Généralement, l’oxyde de graphène se comporte comme 

un semi-conducteur de type p, alors que l’oxyde de zinc est un semi-conducteur de type n. 

Théoriquement, l’utilisation d’un tel complexe (semi-conducteur type p/semi-conducteur type n) 

pour la détection de gaz n’est pas avantageuse puisqu’un semi-conducteur de type n interagit avec 

les molécules de gaz de façon inverse à celle un semi-conducteur de type p. Cependant, plusieurs 

études ont mis en évidence l’augmentation de la sensibilité à l’humidité de l’oxyde de graphène 

suite à sa fonctionnalisation par de l’oxyde de zinc [128, 270].  

Afin de tester la validité de cette théorie en électronique flexible sur papier, deux capteurs ont été 

fabriqués. Le premier est un capteur à base d’oxyde de zinc auto-assemblé sur papier. Le second 

se base sur une double couche d’oxyde de graphène et d’oxyde de zinc auto-assemblées couche 

par couche. Il est à noter que les électrodes sont interdigitées en aluminium. Chacun de ces capteurs 

est exposé à deux échelons d’humidité 50%-90% RH à 23˚C et à 50˚C. Les variations de la capacité 

sont enregistrées et tracées sur la figure 4.29. 

  
(a) (b) 

 
(c) 

Figure 4.29. Réponse a 90% RH du (a) ZnO/papier a 23˚C (b) ZnO/papier à 50˚C (c) ZnO-GO/papier à 

23˚C et à 50˚C 
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Le tableau 4.3 compare les réponses relatives des capteurs GO/papier, ZnO/papier et ZnO-

GO/papier. À température ambiante, la sensibilité de l’oxyde de zinc sur papier est égale à celle 

de l’oxyde de graphène sur papier (25%). Comme prévu, la réponse des capteurs à base d’oxyde 

de graphène et d’oxyde de zinc est de 34% et est supérieure à celle de l’oxyde de graphène pur 

(figures 4.29.a et c). 

À 50˚C, la sensibilité de l’oxyde de zinc est 10 fois plus élevée que celle de l’oxyde de graphène. 

Cependant, les variations de la capacité montrent une instabilité au niveau des capteurs à base 

d’oxyde de zinc (figure 4.29.b). En effet, lors du passage de 50% RH à 90% RH à 50˚C, la capacité 

augmente pour atteindre un maximum au bout de quelques secondes, pour diminuer d’une manière 

significative. Ce comportement peut être dû à la perturbation au niveau du nombre de groupements 

fonctionnels OH libres du papier et de l’oxyde de zinc suite à la rupture des liaisons hydrogène 

entre eux. Puisque l’oxyde de zinc se lie également à l’oxyde de graphène par liaisons hydrogène, 

les capteurs ZnO-GO-papier sont instables à haute température (figure 4.29.c). 

Tableau 4.3. Réponse relative (%) des différents capteurs fabriqués à 23˚C et à 50˚C 

 Température 

 23˚C 50˚C 

GO/papier 25,39 26,4 

ZnO/papier 25,23 266% 

ZnO-GO/papier 32 160 % 

Les résultats expérimentaux montrent que l’oxyde de zinc améliore la réponse des capteurs à base 

d’oxyde de graphène malgré la nature différente des deux matériaux. Premièrement, l’oxyde de 

graphène assure le passage d’électrons entre les molécules d’oxyde de zinc. Deuxièmement, les 

deux matériaux détectent l’humidité en synergie. Les molécules d’eau sont adsorbées dans le 

complexe ZnO-GO par physisorption et chimisorption. D’abord, les molécules d’eau sont 

absorbées par chimisorption. Avec l’augmentation du taux d’humidité relative, une couche d’eau 

physisorbée se forme grâce à la formation de liaisons hydrogène. À haute humidité, la 

physisorption de l’eau produit des ions H3O
+, qui se comportent comme porteurs de charge. Il y a 

alors formation d’hétérojonctions entre l’oxyde de zinc et l’oxyde de graphène qui se traduit par 

une diminution de la barrière de potentiel de son diagramme de bande [280, 281]. 

 

4.2. Sensibilité à l’humidité des capteurs à base d’oxyde de graphène et d’oxyde 

de graphène réduit fonctionnalisés 

Ayant mis en évidence l’effet de l’oxyde de zinc sur la sensibilité de l’oxyde de graphène, un 

capteur à base d’oxyde de graphène avec des électrodes en oxyde de graphène réduit fonctionnalisé 

par de l’oxyde de zinc est fabriqué selon le procédé expliqué dans le chapitre 3 (paragraphe 4.2.). 
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Ce capteur est soumis à l’escalier d’humidité de la figure 4.20.a quatre fois consécutivement. Les 

variations de la capacité du dispositif sont tracées sur la figure 4.30.  

 
Figure 4.30. Réponse à l’humidité d’un capteur à base de GO-ZnO avec électrodes en rGO espacées de 

2 mm 

 

  
(a) (b) 

Figure 4.31. (a) Hystérésis du capteur fonctionnalisé pour quatre cycles d’exposition (b) Déviation de 

la capacité du capteur fonctionnalisé en fonction de l’humidité relative et du cycle d’exposition 

 

 
Figure 4.32. Sensibilité du capteur fonctionnalisé en fonction du nombre de cycles d’exposition 
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Le graphe indique une réponse relative de 62,4% à l’humidité. Cette réponse est deux fois plus 

élevée que celle des capteurs non fonctionnalisés. La sensibilité de ce capteur augmente de 0,3 

fF/% RH (~10%) suite à chaque exposition à l’humidité pour atteindre 3 fF/% RH au bout du 

quatrième cycle (figure 4.32). Cette valeur vaut le double de celle des capteurs non fonctionnalisés. 

Ceci indique une mauvaise répétabilité des capteurs. De plus, ce capteur présente un hystérésis 

maximum est de 11 fF (figure 4.31). Cette valeur n’est pas constante et varie avec le nombre 

d’expositions à l’humidité. 

À la fin de ce paragraphe, nous pouvons conclure que l’oxyde de zinc a doublé la sensibilité des 

capteurs à base d’oxyde de graphène avec électrodes en oxyde de graphène réduit. Cependant, leur 

sensibilité à l’humidité (3 fF/% RH) reste inférieure à celle des capteurs à base d’oxyde de 

graphène avec des électrodes en aluminium (5,65 fF/% RH). Malgré cela, la structure proposée 

(GO-ZnO/papier/rGO) reste avantageuse grâce à ses excellentes propriétés mécaniques (résistance 

au lavage), son faible coût de production, le nombre de face fonctionnelles, et sa compatibilité 

avec la production roll-to-roll. La dernière partie de ce chapitre sera alors consacrée à l’étude de 

la réponse des trois structures proposées (GO/papier/Al, GO/papier/rGO, GO-ZnO/papier/rGO) à 

l’ammoniac. Ce travail vise à mieux caractériser la sélectivité des capteurs fabriqués et à investir 

la possibilité de leur utilisation pour la fabrication de matrices de capteurs pour la détection 

simultanée d’humidité et d’ammoniac. 

 

5. Application à la détection de l’ammoniac 

La dernière partie de cette thèse est consacrée à l’étude des performances sous ammoniac des trois 

structures proposées tout au long de cette thèse. Le premier type de capteur investi est un capteur 

à base d’oxyde de graphène (2 mg/ml – 10 min) auto-assemblé sur papier, avec des électrodes 

interdigitées en aluminium. Le capteur est placé dans l’enceinte présenté dans le chapitre 2. Un 

volume d’hydroxyde d’ammonium est injecté dans l’enceinte. Puisque l’hydroxyde d’ammonium 

(28%) contient 28% d’ammoniac et 72% d’eau, le capteur est préalablement testé pour un volume 

d’eau égal à 72% du volume d’hydroxyde d’ammonium injecté.  
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(a) (b) 

Figure 4.33. (a) Réponse relative à plusieurs concentrations d’ammoniac des capteurs GO-papier-

électrodes Al (b) sensibilité en fonction de la concentration d’ammoniac en ppmv 

Les concentrations d’ammoniac testées sont 5 ppmv, 15 ppmv, 25 ppmv et 35 ppmv. La réponse 

relative des capteurs à différents volumes d’eau et d’hydroxyde d’ammonium est tracée dans la 

figure 4.33.a. L’oxyde de graphène sur papier est sensible à l’ammoniac. La sensibilité à 

l’ammoniac est calculée en fonction de la concentration et présentée dans la figure 4.33.b. Cette 

sensibilité est beaucoup plus élevée que celle obtenue sous l’humidité. Elle vaut 35,56 fF/ppmv à 

25 ppmv d’ammoniac. 

  
(a) (b) 

Figure 4.34. Réponse relative à 25 ppmv d’ammoniac (a) d’un capteur GO/papier/électrodes en 

aluminium (b) de capteurs à base de GO/papier/électrodes en rGO non fonctionnalisés et fonctionnalisés 

par du ZnO 

Pour terminer notre travail, nous avons comparé la réponse des capteurs à base d’oxyde de 

graphène avec des électrodes en aluminium à celle des capteurs avec électrodes en oxyde de 

graphène réduit (figure 4.34.a et b). Nous avons également investi l’effet de la fonctionnalisation 

des capteurs par de l’oxyde de zinc sur la réponse à l’ammoniac (figure 4.34.b). Les tests sont 
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réalisés avec des volumes d’eau et d’hydroxyde d’ammonium correspondant à 25 ppm 

d’ammoniac. 

La réponse relative à l’eau des capteurs avec électrodes en oxyde de graphène réduit (41%) est 

deux fois supérieure à celle des capteurs avec électrodes en aluminium (17%). Cependant, la 

réduction locale d’électrodes en oxyde de graphène réduit a diminué la réponse de l’oxyde de 

graphène à l’hydroxyde d’ammonium de 102% à 62%. Du point de vue sensibilité, la sensibilité 

des capteurs GO/papier/rGO est quasiment nulle (0,3 fF/ppmv). Cette diminution de la sensibilité 

à l’ammoniac peut être expliquée comme suit : l’oxyde de graphène réduit est beaucoup plus 

sensible à l’ammoniac qu’à l’humidité. De plus, la capacité de l’oxyde de graphène réduit diminue 

sous ammoniac, et celle de l’oxyde de graphène augmente. Les variations de la capacité des 

électrodes compensent les variations de la capacité de la couche sensible. 

Passons à l’effet de la fonctionnalisation de nos capteurs par de l’oxyde de zinc. La réponse relative 

des capteurs après fonctionnalisation est 2.5 fois plus élevée. Cependant, la réponse relative de nos 

capteurs fonctionnalisés à l’hydroxyde d’ammonium est inférieure à celle à l’humidité. En effet, 

l’oxyde de graphène et l’oxyde de zinc ne fonctionnent plus en synergie sous ammoniac. En 

d’autres mots, l’exposition du complexe GO-ZnO à l’ammoniac n’entraine plus la formation 

d’hétérojonctions. Les variations de la conductivité de l’oxyde de zinc et de l’oxyde de graphène 

sous ammoniac sont de signes contraires. Nos capteurs fonctionnalisés ne sont alors pas sensibles 

à l’ammoniac. De plus, les molécules d’ammoniac occuperont les sites d’adsorption en surface de 

l’oxyde de graphène et de l’oxyde de zinc et empêcheront l’adsorption des molécules d’eau. Il en 

résulte une diminution de la sensibilité du capteur à l’humidité. Les réponses relatives à l’eau et à 

l’hydroxyde d’ammonium ainsi que la sensibilité à l’ammoniac des différentes structures 

présentées tout au long de cette thèse sont regroupées dans le tableau 4.4. 

Tableau 4.4. Réponse relative et sensibilité des différentes structures fabriqués dans ce travail 

 Papier/GO/Al Papier/GO/rGO Papier/GO-

ZnO/rGO 

Réponse relative (%) 
H2O 17 41 105 

NH4OH 102 62 71 

Sensibilité (fF/ppmv) NH3 35,56 0,32 -2,52 

En conclusion, le capteur à base d’oxyde de graphène sur papier avec électrodes en aluminium est 

idéal pour la détection de l’ammoniac. Le remplacement des électrodes en aluminium par des 

électrodes en oxyde de graphène réduit conserve la sensibilité à l’humidité, mais annule la 

sensibilité à l’ammoniac. Cette structure n’est alors pas adaptée à la détection d’ammoniac. Malgré 

cela, une propriété intéressante des capteurs GO/papier/rGO peut être extraite : leur sélectivité vis-

à-vis l’humidité. La fonctionnalisation des capteurs GO/papier/rGO par de l’oxyde de zinc 

augmente leur sensibilité à l’humidité, tout en conservant leur sélectivité. Nous pouvons alors 

conclure que l’intégration de deux capteurs dans un papier poreux, le premier à base de GO/Al et 
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le second à base de GO-ZnO/rGO permet la surveillance simultanée du taux d’humidité et 

d’ammoniac, dont l’importance est soulignée dans le chapitre 1.  

 

6. Conclusion 

Au cours de ce chapitre, nous avons étudié les performances de détection d’humidité des 

différentes structures proposées tout au long de ce travail. Une première étude a permis d’optimiser 

l’épaisseur de la couche sensible d’oxyde de graphène sur papier. Cette étude a pour but de 

maximiser la réponse de l’ensemble oxyde de graphène/papier en faisant varier les conditions 

expérimentales de fabrication : la concentration de la suspension d’oxyde de graphène et la durée 

de traitement du papier dans cette dernière. Les conditions de fabrication ‘2 mg/ml – 10 min’ ont 

fournis les capteurs poreux les plus sensibles à l’humidité pour un intervalle fréquentiel [0,5 ; 200] 

kHz. Suite à cela, la fréquence de fonctionnement de nos capteurs est fixée à 40 kHz pour la 

possibilité du couplage de notre capteur avec une puce RFID.  

Ayant optimisé l’épaisseur de la couche d’oxyde de graphène et fixé la fréquence de 

fonctionnement, les capacités de détection d’humidité des capteurs GO/papier avec électrodes 

interdigitées en aluminium sont investies. Les capteurs présentent une sensibilité de 5,65 fF/%RH 

et un hystérésis maximal de 2,85% à 60% RH. Ils présentent également une bonne répétabilité 

avec une stabilisation de leur sensibilité au bout de la deuxième exposition à l’humidité et une 

valeur constante de l’hystérésis maximal. Du point de vue flexibilité, les capteurs fabriqués sont 

extrêmement flexibles. Leur réponse devient indépendante de l’angle de courbure et du nombre de 

cycles de flexion suite au premier cycle de flexion. Le processus de fabrication proposé permet 

également la fabrication de capteurs stables à haute température et à haute humidité, reproductibles 

et indépendant des variations de la température externe. 

La deuxième structure proposée dans ce travail consiste à remplacer les électrodes en aluminium 

sur l’ensemble GO/papier par des électrodes parallèles en oxyde de graphène réduit intégrées dans 

le papier. La flexibilité et la sensibilité à l’humidité des électrodes sont testées préalablement à 

leur intégration dans nos capteurs. Puisque l’oxyde de graphène réduit est reconnu pour ces 

propriétés de détection d’humidité, l’effet de l’intégration d’un tel type d’électrodes, et l’effet de 

l’espace entre elles, sont investis. Les capteurs avec un espace inter-électrodes de 1 mm sont 

légèrement plus sensibles que ceux avec un espace de 2 mm. Cependant, les capteurs à 2 mm sont 

plus répétables : leur réponse et leur hystérésis sont constants quelque soit le nombre de cycles 

d’exposition à l’humidité. Du point de vue technologique, l’intégration d’électrodes en oxyde de 

graphène réduit a annulé la déviation de la capacité de l’oxyde de graphène après recouvrement et 

donc augmente la répétabilité de la réponse des capteurs. Cependant, il a réduit 4 fois leur 

sensibilité à l’humidité. 

La troisième structure proposée est obtenue par auto-assemblage couche par couche d’oxyde de 

graphène et d’oxyde de zinc dans le papier. La fonctionnalisation de l’oxyde de graphène a 
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augmenté sa sensibilité d’un facteur de 2,5. Il a permis de compenser la diminution de la sensibilité 

de l’oxyde de graphène entrainée par le remplacement des électrodes en aluminium par des 

électrodes en oxyde de graphène réduit. Cependant, l’oxyde de zinc a entrainé une instabilité de la 

réponse du capteur à haute température. Les capteurs fonctionnalisés sont alors idéals pour des 

applications à basses températures (<50˚C). 

Ayant caractérisé les structures proposées sous humidité, nous avons investi la possibilité d’utiliser 

nos capteurs pour la détection de gaz toxiques tel que l’ammoniac. Les capteurs à base d’oxyde de 

graphène/papier/électrodes en aluminium sont très sensibles à l’ammoniac. L’intégration 

d’électrodes en aluminium a doublé la sensibilité de l’ensemble GO/papier à l’humidité et a annulé 

sa sensibilité à l’ammoniac. Les électrodes en oxyde de graphène réduit ont alors amélioré la 

sélectivité de nos capteurs à l’humidité. La fonctionnalisation des capteurs par de l’oxyde de zinc 

a augmenté 2,5 fois la sensibilité du GO/papier/électrodes en rGO à l’humidité, tout en conservant 

la sélectivité des capteurs à l’humidité.  

À la fin de cette thèse, nous avons réussi à intégrer trois types de capteurs d’humidité et de gaz 

capacitifs dans un papier poreux. Le premier est un capteur d’ammoniac à base d’oxyde de 

graphène avec des électrodes interdigitées en aluminium (35,56 fF/ppmv) avec une interférence 

avec l’humidité (5,65 fF/% RH). Le deuxième et le troisième sont des capteurs d’humidité 

sélectifs. Le deuxième est à base d’oxyde de graphene avec des électrodes intégrées en oxyde de 

graphene réduit par thermocompression. Il présente une sensibilité de 1,3 fF/% RH à l’humidité. 

Le troisième capteur n’est autre que le deuxième fonctionnalisé par de l’oxyde de zinc. Il présente 

une sensibilité de 3 fF/% RH à l’humidité. Une combinaison entre ces structures permet alors la 

fabrication d’une petite matrice de capteurs pour la détection simultanée de l’humidité et de 

l’ammoniac. 
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Conclusion générale 
 

La détection de polluants gazeux devient en enjeu majeur de santé publique. Le besoin croissant 

de systèmes de détection de gaz nécessite la fabrication de capteurs à faible coût, portables, fiables 

et flexibles, pouvant s’adapter à toutes les contraintes et couvrir toute sorte d’application allant de 

la surveillance de la qualité de l’air, aux textiles intelligents, aux emballages intelligents et aux 

pansements intelligents. Ce travail de thèse propose une approche innovante pour la fabrication de 

capteurs de gaz et d’humidité capacitifs poreux et flexibles en intégrant une couche sensible et des 

contacts électriques dans un papier poreux.  

Dans son cheminement, ce travail de thèse, dans un premier temps, a porté sur l’intégration d’une 

couche sensible d’oxyde de graphène dans un papier poreux. L’étude menée a couvert tous les 

aspects techniques allant du choix du papier, au processus d’auto-assemblage des feuillets d’oxyde 

de graphène autour des fibres du substrat et à la caractérisation morphologique, structurelle, 

mécanique et électrique des dispositifs fabriqués. Le papier poreux choisi est à base de viscose 

(cellulose régénérée). Initialement conçu pour les pansements intelligents, il présente un pouvoir 

absorbant exceptionnel, idéal pour des traitements humides simples et à bas coût. L’oxyde de 

graphène, en tant que matériau sensible, se présente comme un candidat idéal pour le 

développement de l’électronique sur papier grâce à sa capacité de se lier naturellement à la 

cellulose. Un défi à surmonter est la conservation de la porosité du papier suite à l’auto-assemblage 

de l’oxyde de graphène autour de ses fibres. Pour cela, une étude expérimentale a été entreprise 

dans le but d’optimiser l’épaisseur de la couche d’oxyde de graphène en fonction des conditions 

expérimentales de fabrication (concentration de la suspension d’oxyde de de graphène, durée de 

traitement). Globalement, les capteurs optimaux, avec électrodes interdigitées en aluminium, sont 

poreux et résistants au lavage. De plus, ils montrent un comportement satisfaisant en terme de 

détection d’humidité à 40 kHz, avec une sensibilité de 5,65 fF/% RH (38%) et un hystérésis 

maximal constant de 2.85% à 60% RH, indépendamment de la température ambiante. Les capteurs 

présentent également une bonne répétabilité, une bonne stabilité à haute température et à haute 

humidité et une bonne reproductibilité. Du point de vue flexibilité, cette technologie est 

extrêmement flexible et est indépendante de l’angle de courbure et du cycle de flexion suite à un 

premier cycle de flexion. Les capteurs fabriqués présentent des performances de détection 

intéressantes d’ammoniac, avec une sensibilité de 35,56 fF/ppmv, beaucoup plus élevée que la 

sensibilité à l’humidité (90% RH≈14300 ppm). 

Cette première phase étant validée, la deuxième partie du travail a porté sur le remplacement des 

électrodes en aluminium par une alternative organique et biodégradable, l’oxyde de graphène 

réduit. L’originalité de ce travail remonte à la nouvelle technique de réduction locale de l’oxyde 

de graphène intégré dans le papier, tout en conservant la morphologie du substrat. Selon la 

littérature, aucune technique de réduction locale de l’oxyde de graphène sans changement de 
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morphologie n’a été reportée. Un premier défi rencontré est la minimisation de la température de 

réduction à une valeur inférieure à la température maximale que peut supporter le papier. La 

thermocompression, normalement utilisée pour la fabrication de puces RFID, est particulièrement 

intéressante dans ce type d’application. En effet, cette technique permet la réduction thermique 

sous pression de l’oxyde de graphène. La pression constitue un facteur important dans ce procédé 

puisqu’elle possède un effet réducteur sur l’oxyde de graphène. Une optimisation de la 

température, du temps et de la force de réduction vise à transformer l’oxyde de graphène en 

graphène pour des valeurs minimales de ces trois variables expérimentales. Un second défi 

concerne l’épaisseur de la couche d’oxyde de graphène intégrée dans le papier. En effet, l’épaisseur 

de la couche optimale obtenue dans la première partie de cette thèse est insuffisante pour une bonne 

conductivité des électrodes. Il a fallu alors mettre en place un processus d’épaississement des 

électrodes. Cette étape supplémentaire de fabrication a permis non seulement la fabrication de 

plusieurs capteurs avec différents espaces inter-électrodes, mais aussi la caractérisation électrique 

sous gaz des capteurs fabriqués. Globalement, les capteurs avec électrodes en oxyde de graphène 

réduit espacées de 2 mm présentent une sensibilité de 1,3 fF/% RH, 4 fois inférieure à celle des 

capteurs avec électrodes en aluminium. Cependant, ces capteurs sont moins chers, double-face, 

entièrement biodégradables et lavables. De plus ils annulent la déviation de la capacité des capteurs 

après recouvrement, tout en conservant l’excellente flexibilité et répétabilité obtenue avec les 

capteurs à base d’oxyde de graphène avec des électrodes interdigitées en aluminium. Une 

caractéristique importante de cette structure est sa sélectivité, en effet, les électrodes en oxyde de 

graphène réduit annulent toute réponse de l’ensemble oxyde de graphène/papier à l’ammoniac. 

À la fin de ces deux parties, nous avons réussi à fabriquer deux types de capteurs : les premiers 

sont à base d’oxyde de graphène avec des électrodes en aluminium extrêmement sensibles à 

l’ammoniac, avec une interférence avec l’humidité, les seconds sont entièrement à base de dérivées 

de graphène (GO et rGO), sensibles et sélectifs vis-à-vis l’humidité. Un verrou du deuxième type 

de capteurs est sa faible sensibilité. Pour cela, la troisième partie de cette thèse vise la 

fonctionnalisation de l’oxyde de graphène par un oxyde métallique, l’oxyde de zinc. Un procédé 

d’auto-assemblage couche par couche a permis la fixation de nanoparticules d’oxyde de zinc sur 

la couche d’oxyde de graphène. Le complexe papier/GO-ZnO doit sa résistance au lavage aux 

liaisons hydrogène qui se forment entre l’oxyde de zinc et l’oxyde de graphène. Les tests sous 

humidité et sous ammoniac ont montré une augmentation d’un facteur de 2.5 de la sensibilité des 

capteurs avec des électrodes en rGO (de 1,3 fF/% RH à 3 fF/% RH) sans aucun effet sur la réponse 

nulle du capteur à l’ammoniac. La fonctionnalisation de l’oxyde de graphène réduit a permis alors 

de compenser la diminution de la sensibilité de l’oxyde de graphène sur papier suite au 

remplacement des électrodes en aluminium par des électrodes intégrées en oxyde de graphène 

réduit, tout en conservant leur sélectivité vis-à-vis l’humidité. 

En conclusion, cette thèse a permis la fabrication d’une nouvelle génération de capteurs capacitifs 

poreux, flexibles, double-face, non toxiques et lavables, destinées aux pansements intelligents, aux 

textiles intelligents et à la surveillance de la qualité d’un flux d’air. Selon le gaz cible, le choix de 
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la structure du capteur permet d’aboutir soit à des capteurs d’ammoniac avec l’humidité comme 

gaz interférent (papier/GO/Al), soit à des capteurs d’humidité sélectifs (papier/GO/rGO et 

papier/GO-ZnO/rGO). Malgré leur sensibilité inférieure à celle des capteurs présents dans la 

littérature, nos capteurs sont double-face, biodégradables et extrêmement flexibles, ce qui n’a pas 

encore été réalisé.  

Néanmoins, l’ensemble des résultats obtenus dans le cadre de ce travail de thèse permet de poser 

les bases d’une étude ultérieure visant l’intégration de notre technologie dans des dispositifs de 

communication sans fil de type RFID pour par exemple les pansements intelligents. En effet, le 

taux d’émission d’ammoniac permet de différencier entre différentes bactéries présentes dans les 

cicatrices. Il permet également détecter la présence de la bactérie ‘Pseudomonas aeruginosa’, 

présente lors de l’infection d’une blessure [282]. De plus, la détection d’humidité permet 

l’évaluation du taux de guérison d’une cicatrice. La fabrication de tags RFID utilisant la 

technologie proposée dans ce travail est alors avantageuse. Elle permet de fabriquer des 

pansements intelligents non toxiques, permettant une surveillance continue de l’état d’une cicatrice 

sans avoir à changer de pansement.  

Par conséquent, les perspectives d’études faisant suite à ce travail pourront s’orienter suivant deux 

axes : Le premier se résume par : 

- Le premier axe se résume par l’intégration d’une antenne en oxyde de graphène réduit par 

thermocompression. Ceci est achevable par modification la géométrie des thermodes.  

- Le second axe à appréhender se résume par la fonctionnalisation de l’oxyde de graphène 

par un autre matériau non toxique, d’origine biologique, dans le but d’augmenter la 

sensibilité et la sélectivité du capteur vis-à-vis l’ammoniac, et même donner au pansement 

un caractère antibactérien. 
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Annexe A.     

Thermocompression de l’oxyde de graphène 
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A Thermocompression de l’oxyde de graphène 

 

Cette annexe présente les spectres Raman du GO-papier. Les spectres présentent quatre pics à 

1346 cm-1, 1595 cm-1, 2660 cm-1 et 2920 cm-1. Ces pics correspondent au bandes D, G, 2D et D+G. 

Les spectres Raman montrent une diminution de l’intensité du pic D correspondant aux défauts 

avec l’augmentation de la température, de la durée de thermocompression et de la force d’impact. 
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(j) 

Figure A.1. Spectres Raman de l’oxyde de graphène réduit à (a) 210˚C pendant 10 s (b) 210˚C 

pendant 30 s (c) 210˚C pendant 60 s (d) 220˚C pendant 10 s (e) 220˚C pendant 30 s (f) 220˚C 

pendant 60 s (g) 230˚C pendant 10 s (h) 230˚C pendant 30 s (i) 230˚C pendant 60 s (j) 210˚, 

220˚ et 230˚C pendant 5 min 
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(g) (h) (i) 

 

 
(j) 

Figure A.2. Spectres Raman de l’oxyde de graphène réduit à (a) 210˚C et une force de 0.5 N 

(b) 210˚C et une force de 1 N (c) 210˚C et une force de 1.5 N (d) 210˚C et une force de 2 N (e) 

220˚C et une force de 0.5 N (f) 220˚C et une force de 1 N (g) 220˚C et une force de 1.5 N (h) 

220˚C et une force de 2 N (i) 230˚C et une force de 0.5 N (j) 230˚C et une force de 1 N 
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Annexe B.             

Caractérisation sous humidité de l’oxyde de 

graphène intégré dans un papier à 1 kHz 
 

 

 

1. Réponse à un escalier d’humidité 

 

2. Flexibilité 

 

3. Effet de la température 

 

4. Conclusion 
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B 
Caractérisation sous humidité de l’oxyde de 

graphène intégré dans un papier à 1 kHz 
 

 

1. Réponse à un escalier d’humidité 

Afin de mieux comprendre le fonctionnement des capteurs fabriqués, la réponse du capteur optimal 

2 mg/ml – 10 min à l’escalier d’humidité présenté dans le chapitre 4 est investie. Les variations de 

la capacité du capteur lors de son exposition à l’escalier d’humidité sont enregistrées et tracées 

dans la figure B1.a. Le capteur présenté une réponse relative de 209% à 90% RH, une hystérésis 

maximal de 0,2 pF sans déviation de la capacité après recouvrement (figure B.1.b) et une sensibilité 

de 38,8 fF/% RH (figure B.2).  

  
(a) (b) 

Figure B.1. (a) Réponse du capteur a un escalier d’humidité à 1 kHz (b) Hystérésis 

 

 
Figure B.2. Sensibilité (fF/%RH) du capteur 2 mg/ml – 10 min en fonction de l’humidité 

relative à 1 kHz 
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2. Flexibilité 

La flexibilité du capteur optimal à 1 kHz a été également investie. Le capteur est alors fléchi a 15˚, 

30˚, 45˚, 60˚ et 75˚ en utilisant la plaque et les demi-cylindres décrits dans le chapitre 2. La réponse 

relative du capteur en fonction de l’angle de courbure est calculée et tracée dans la figure A2.3. 

Les résultats expérimentaux montrent que la réponse relative du capteur augmente 

exponentiellement avec l’angle de courbure selon la relation suivante : 

𝑆𝑅(%) = 214,54 + 1,496𝑒
((𝜃−4.31) 13,26⁄ )                                                                               (B.1) 

Où θ est l’angle de courbure en degrés.  

Ces résultats ne sont pas conformes à ceux obtenus à 40 kHz. Ce phénomène peut être attribue à 

la dominance de la réponse du papier à basse fréquence. Le papier choisi, initialement conçu pour 

les pansements, est extrêmement flexible. Il n’y a donc alors pas de cassures au niveau des fibres 

lors de sa flexion. Le plus le papier est fléchi, le plus ses pores s’élargissent et donc la surface 

efficace de détection, et ce sans aucune déformation au niveau des fibres. Il en résulte alors une 

augmentation de la réponse relative du capteur. 

 
Figure B.3. Réponse relative du capteur en fonction de l’angle de courbure à 1 kHz 

 

3. Effet de la température 

Dans ce paragraphe, nous allons investir la dépendance de la température du capteur optimal à 1 

kHz. Pour cela, une capteur 2 mg/ml – 10 min est exposé à cinq pas d’humidité 30-90% RH en 

variant la température de 15˚C a 50˚C. Les résultats expérimentaux montrent que la réponse 

relative du capteur augmente exponentiellement avec la température selon l’équation suivante : 

𝑆𝑅(%) = 𝑒
(3,98+0,045 𝑇+0,0004 𝑇2)                                                                                              (B.2) 

Où T est la température en degrés Celsius.  
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Ces résultats sont contradictoires avec ceux obtenus à 40 kHz. Une explication à ce phénomène 

réside dans le fait que la réponse du papier domine la réponse du capteur à basse fréquence. Le 

papier est alors sensible à la température, l’oxyde de graphene ne l’est pas. 

  
(a) (b) 

Figure B.4. (a) Variations de la capacité du capteur 2 mg/ml – 10 min en fonction de la 

température à 1 kHz (b) Réponse relative du capteur 2 mg/ml – 10 min en fonction de la 

température à 1 kHz.  

 

 

4. Conclusion 

Dans cette annexe, nous avons investi les performances du capteur optimal à 1 kHz. Quoiqu’il soit 

plus sensible à l’humidité et plus flexible, le fonctionnement de ce capteur dépend du papier et non 

de la couche d’oxyde de graphene. Cette dernière n’intervient qu’à haute fréquence pour améliorer 

la sensibilité du papier qui diminue avec l’augmentation de la fréquence. De plus l’oxyde de 

graphene permets la fabrication de capteurs indépendant des conditions externes de température. 

En conclusion, il est inutile de fabriquer de capteur a base d’oxyde de graphene intégré dans un 

papier poreux fonctionnant à basse fréquence (<4 kHz). Dans ce cas, l’utilisation du papier a la 

fois comme substrat et matériau sensible est suffisant. 
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