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Introduction Générale 

Les nanosciences et les nanotechnologies ont connu un développement remarquable au cours 

de ces dernières décennies. Ils font l’objet d’un grand intérêt pour de nombreuses applications 

grâce au développement de nouveaux outils d’élaboration, d’observation et d’analyse.  

La nanotechnologie, inventée par Norio Taniguchi en 1974 [1], peut être définie comme 

l'application des connaissances scientifiques en vue de contrôler et utiliser la matière à 

l'échelle du nanomètre. L'application de la nanotechnologie couvre la médecine, 

l'électronique, les capteurs, l’énergie et l’environnement, l'alimentation, le tissu et 

l’exploration de l'espace, etc. [2].  

La nanotechnologie est divisée en 3 catégories : les nanooutils, les nanomatériaux et les 

nanodispositifs [1]. Nanooutils sont une agglomération de techniques et de méthodes pour 

évaluer les matériaux nanostructurés et les nanodispositifs. Les nanomatériaux sont des 

matériaux ayant une taille comprise entre 1 et 100 nm au moins dans une dimension. Les 

nanodispositifs sont des dispositifs utilisant des matériaux nanostructurés pour remplir une 

fonction spécifique, comme exemple les dispositifs de détection des gaz [3]. 

Les développements récents dans les nanomatériaux suggèrent une possibilité d'améliorer 

sensiblement la réponse de ces matériaux nanostructurés car leurs performances sont 

directement liées au rapport surface / volume plus élevé par rapport à celui des matériaux en 

grande échelle. La disponibilité de diverses nanostructures d'oxydes métalliques semi-

conducteurs (OMS) offre de nouveaux espoirs pour améliorer les propriétés et les 

performances des capteurs de gaz. Depuis longtemps, l'oxyde de zinc (ZnO) est utilisé comme 

matériau prometteur pour les applications de détection de gaz [4] grâce à leur propriétés 

intéressantes. Les couches minces de ZnO peuvent être synthétisées par différentes méthodes 

telles que l'ablation laser pulsé (PLD), la pyrolyse par pulvérisation, la pulvérisation 

cathodique radiofréquence (RF), le dépôt chimique en phase vapeur (CVD) et le procédé sol-

gel. Parmi ces méthodes, le sol-gel est largement utilisé en raison de sa croissance à 

température relativement basse, bonne adhérence interfaciale au substrat, contrôle facile de 

l'orientation cristalline préférée et densité de tassement élevée du film développé. Les couches 

minces de ZnO dérivés de sol-gel ont de diverses formes de nanostructure telles que les 

nanotiges, les nanofils, les nanofleurs et les nanoceintures, etc. Ils ont récemment suscité un 

intérêt de recherche considérable. Le ZnO peut être un bon candidat pour des applications 

potentielles comme les cellules solaires, les guides d'ondes optiques, les diodes 

électroluminescentes (LED) et les capteurs de gaz. Pour améliorer les propriétés des OMS, le 

ZnO doit être dopé avec différents éléments des groupes III et IV tels que B, Al, Pb et Sn. Les 

éléments du groupe VIII (Fe et Co) sont également utilisés comme dopants dans le ZnO pour 

améliorer son comportement de détection de gaz [5]. 

Selon la littérature, la transformation de la morphologie de surface affecte considérablement 

les propriétés de détection de gaz. L'effet de la transition, qui se produit par l'ajout d'un 

catalyseur métallique,  sur la sensibilité des couches minces de ZnO au gaz a été étudié par 

Singh et al. [6]. Ils ont confirmé que la transition de la morphologie du ZnO, dopé par 5% de 

Ru, vers les nanoflakes a donné des meilleurs résultats dans la détection du GPL. Mondal et 
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al. [7] ont montré dans leurs étude une amélioration de la sensibilité du capteur de gaz formé 

des couches de ZnO lorsqu’elles sont dopées avec Al. 

En outre, de nombreuses recherches ont été développées à base de ZnO dopé par Fe et qui 

sont potentiellement utilisé comme des nanomatériaux pour les dispositifs de détection de 

gaz. Ces études ont confirmé le rôle de Fe comme catalyseur aidant à la transition 

morphologique de la surface et fait augmenter la vitesse de réaction entre l’OMS et le gaz 

cible. Cela nous a motivé à utiliser le fer comme dopant dans le ZnO pour les investigations 

de détection d'isobutane. Le fer, en tant que stable chimiquement et possédant un rayon 

ionique similaire à celui du Zn (rFe2+ = 0,78 Å / rFe3+ = 0,64 Å et rZn2+ = 0,74 Å) [8], est 

considéré comme l'un des dopants les plus prometteurs car il peut facilement s'incorporer dans 

la matrice Zn en site de substitution ou d’interstition. De plus, le Fe joue un rôle important 

dans la catalyse des taux de dissociation de l'isobutane sur les surfaces OMS [9]. 

De nombreuses recherches ont été menées pour étudier la détection des fuites des gaz 

toxiques, inflammables et explosifs susmentionnés, mais peu de rapports sont disponibles 

pour la détection d'isobutane (i-C4H10), en particulier, ceux concernant les nanostructures de 

ZnO dopé Fe.  

Dans ce travail de recherche, nous avons choisi la détection de l'isobutane (i-C4H10) qui est 

l'un des composants majeurs du (GPL) en raison des risques potentiels tout comme dans les 

conditions domestiques et industrielles. Selon l’institut national pour la sécurité et la santé au 

travail (National Institute for Occupational Safety and Health «NIOSH»), la plage 

d'inflammabilité entre la limite inférieure d'explosivité (Lower Explosive Limit «LEL») et la 

limite supérieure d'explosivité (Upper Explosive Limit «UEL») de l'isobutane à température 

ambiante et pression atmosphérique est de (LEL : 1,8 % en volume dans l'Air / UEL : 8,4 % 

en volume dans l'Air). L'isobutane est un gaz incolore avec une légère odeur d'essence, qui est 

généralement expédié sous forme liquide sous pression. Il est utilisé comme réfrigérant 

(R600a), carburant et propulseur d'aérosol, et dans le caoutchouc. Par conséquent, il existe un 

risque d'accidents dus à des fuites ou à une erreur humaine. L'exposition à l'isobutane est 

dangereuse car elle peut remplacer l'oxygène et entraîner la suffocation. De plus, l'effet de 

l'exposition à ce gaz à une certaine concentration pourrait causer une irritation et des douleurs 

au nez, à la gorge et aux yeux. A cause de ces facteurs, la quantité la plus élevée d'isobutane 

autorisée telle qu'approuvée par la Conférence américaine des hygiénistes industriels 

gouvernementaux (American Conference of Governmental Industrial Hygienists «ACGIH») 

est limitée à 1000 ppm en moyenne sur 8 heures de travail. Ainsi, il est impératif de surveiller 

et de contrôler ce gaz hautement inflammable et explosif dans l'environnement en fabriquant 

des capteurs d'isobutane. 

L’objectif principal de notre travail de thèse est la synthèse et la caractérisation des couches 

minces nanostructurées de ZnO non dopé et dopé au Fe (FZO), utilisant un procédé sol gel 

avec une technique de revêtement par immersion, et son application en détection du gaz 

Isobutane (i-C4H10). La réponse à l'isobutane (i-C4H10) des nanostructures de ZnO non dopé et 

dopé au Fe a été étudiée en fonction des températures de fonctionnement à différentes 

concentrations volumiques de gaz, où les paramètres de détection ont été calculés tels que les 
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temps de réponse/recouvrement, la réponse au gaz, la sélectivité, la stabilité et la 

reproductibilité. 

Ce manuscrit de thèse comporte quatre chapitres, et chacun est subdivisé en plusieurs parties, 

qui sont organisés de la manière suivante : 

La première partie du premier chapitre est consacré à des informations générales sur les 

matériaux à base d'oxydes métalliques semi-conducteurs (OMS) en termes de leur définition, 

caractéristiques, types et applications. Ensuite, dans la deuxième partie on s’intéressera à 

l’oxyde de zinc (ZnO) qu'est l’un des oxydes métalliques semi-conducteurs les plus convoités, 

et l'effect du dopant Fe sur la matrice de ZnO, ainsi que les différents domaines d’applications 

de l’oxyde de zinc (ZnO). 

Le deuxième chapitre est composé de deux parties distinctes. Dans la première partie, nous 

présenterons les différentes techniques de synthèse des couches minces nanostructurés. Nous 

focaliserons notre attention sur la technique de revêtement par trempage-retrait «Dip-

Coating», qui est utilisée pour la synthèse de nos films de ZnO pur et dopé au Fe (FZOs). La 

seconde partie de ce chapitre sera consacrée aux différentes techniques de caractérisations des 

couches minces nanostructurés. Telle que la diffraction des rayons X (XRD), la microscopie 

électronique à balayage (MEB), la microscopie à force atomique (AFM), la spectroscopie 

UV-visible et les mesures électriques (effet Hall) qui sont utilisées pour caractériser nos 

échantillons FZOs. Ensuite, nous exposerons les différentes méthodes de mesures électriques 

sur les couches minces, ainsi que les mesures électriques des capteurs de gaz. 

Le chapitre III se décompose en quatre parties. La première partie est consacrée aux 

principaux critères d’évaluation des capteurs de gaz, tel que la sensibilité, la température de 

fonctionnement, la sélectivité, la stabilité et les temps de réponse/recouvrement. Dans la 

deuxième partie de ce chapitre, nous exposons les phénomènes d’adsorption à la surface des 

oxydes métalliques semi-conducteurs (OMS). La troisième partie présente les modèles 

d’interaction entre l’oxyde métallique semi-conducteur et le gaz cible. La dernière partie de ce 

chapitre sera consacrée aux différents mécanismes qui influent sur les propriétés des capteurs 

de gaz à base d’oxydes métalliques semi-conducteurs (OMS). 

Enfin, les parties du dernier chapitre qui est la plus "intéressante" de la thèse seront 

essentiellement dédiées aux procédures expérimentales et interprétations des résultats. La 

première partie du chapitre IV présente toutes les démarches expérimentales qu’on a eu à 

effectuer afin de réaliser nos échantillons en couches minces pour l'application de la détection 

de l'isobutane, commençant par le nettoyage des substrats en verre et la préparation des 

solutions de ZnO pur et dopé par les différentes concentrations de Fer (0%; 1%; 3%; 5%;7% 

et 9%), puis la synthèse des couches minces de l'oxyde de zinc pur et dopé par la technique 

«Dip-Coating», ensuite nous allons présenter et discuter les résultats de notre étude. 

Les résultats porteront sur la caractérisation structurelle des échantillons par la technique de 

diffraction des rayons X et sur les différentes caractérisations morphologiques par la 

microscopie électronique à balayage et la microscopie à Force Atomique et les 

caractérisations chimiques (compositions élémentaires) par spectroscopie à dispersion 

d'énergie. L'étude des propriétés optiques a été faite à partir des spectres de transmission 

optique dans l'intervalle des longueurs d'onde 190-900 nm par spectroscopie UV-Visible-IR. 
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Les propriétés électriques telles que : la nature des porteurs de charge (type de conduction pou 

n), la concentration des porteurs de charges volumiques (N), la résistivité (ρ) et la mobilité de 

Hall (μ
H
) ont été étudiées par des mesures à effet Hall. La seconde partie du chapitre IV sera 

consacrée à l’étude des propriétés de détection de l’isobutane (i-C4H10) des couches minces de 

ZnO pur et dopé Fe (FZOs) précédemment synthétisées. Dans un premier temps, nous 

présenterons le système de détection conçue pour l’étude des propriétés de détection du gaz 

isobutane, ainsi que la conception de l’enceinte de mesure. Le mécanisme de détection 

d'isobutane est également présenté. Ensuite, des études dépendantes de la température de 

fonctionnement et de la concentration de l'isobutane ont été réalisées pour déterminer la 

sensibilité au gaz cible (i-C4H10) des capteurs FZOs. La température de fonctionnement 

optimale, les temps de réponse et de recouvrement des nanostructures de ZnO pur et dopé au 

Fe ont été obtenus. Enfin, les propriétés de détection de l'isobutane des échantillons FZOs à la 

température de fonctionnement optimale telle que la sélectivité en présence de divers gaz 

inflammables et toxiques (CH4, CO, CO2), ainsi que l’étude de la stabilité seront présentées à 

la fin de cette partie. 

Le manuscrit se termine par une conclusion générale qui résume les principaux résultats 

obtenus au cours de ce travail de thèse. 
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Les matériaux en oxyde métallique semi-conducteurs (OMS) sont des candidats prometteurs 

pour divers appareils électroniques. Ils ont attiré une attention considérable en raison de leurs 

performances électriques supérieures, haute transparence, excellente stabilité et uniformité 

[1]. Dans ce chapitre, nous introduisons principalement quelques idées base des OMSs.  

I.1. Définition des OMSs 
  
L’oxyde contient au moins un oxygène et un autre élément, existant en phase solide, liquide et 

gazeuse. Un exemple très courant d'oxydes liquides à température ambiante est l'oxyde 

d'hydrogène (H2O) que nous appelons eau, utilisé comme solvant universel et nécessaire à la 

vie sur notre planète. Le dioxyde de carbone (CO2) est l’un des gaz les plus importants de la 

planète, car les plantes l’absorbent et l'utilisent comme un ingrédient de la photosynthèse, il 

est considéré comme l'un des produits de la respiration. Outre l'eau et les oxydes de gaz, les 

oxydes solides (métalliques) jouent également un rôle important dans notre vie quotidienne. 

Par exemple, l'oxyde de silicium (SiO2), également appelé silice, a de nombreuses 
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applications dans les nécessités quotidiennes, les architectures et les technologies [2]. Les 

oxydes métalliques semi-conducteurs représentent une classe de matériaux uniques en raison 

de leurs propriétés de transport de charge électronique par rapport aux semi-conducteurs 

covalents conventionnels tels que le silicium (Si). Les oxydes métalliques semi-conducteurs 

sont des composés de valence avec un degré élevé de liaison ionique. Leur minimum de 

bande de conduction et leur maximum de bande de valence se composent principalement de 

l’orbitale métal (M) ns et oxygène (O) 2p, respectivement. L'interaction entre les orbitales 

métalliques et oxydes entraîne une disparité significative du transport des porteurs de charge. 

En général, les orbitales (M) ns sont très dispersives tandis que celle de (O) 2p est localisée, 

ce qui entraîne une masse effective plus petite pour les électrons par rapport aux trous. Les 

oxydes métalliques semi-conducteurs typiques, tels que ZnO, SnO2 et TiO2 ainsi que leurs 

solutions solides, ont principalement une conductivité de type n [3].  

Les OMS un très grand groupe de matériaux, ils diffèrent les uns des autres par leur structure 

cristalline, leurs défauts inhérents, leur niveau de bande d'énergie et d'autres aspects 

physicochimiques [2]. Par exemple, en termes de structure cristalline, le ZnO pourrait exister 

dans la wurtzite hexagonale ou la zincblende cubique. Cependant, dans les conditions 

ambiantes, la wurtzite hexagonale est plus stable et commune avec le groupe spatial de P63mc 

[4]. Les constantes de réseau du ZnO sous forme wurtzite sont a = 3,250 Å et c = 5,207 Å, où 

le rapport c/a est de 1,633, proche de la valeur idéale [5]. En revanche, TiO2 peut se présenter 

sous trois formes cristallines différentes à savoir l'anatase (a = 3,785 Å, c = 9,513 Å), le rutile 

(a = 4,593 Å, c = 2,959 Å) et la brookite (a = 5,455 Å, b = 9,181 Å, c = 5,142 Å) [6] tandis 

que SnO2 appartient au rutile tétragonal et les constantes de réseau sont a = 4,738 Å, c = 

3,187 Å [7]. Ces diverses structures cristallines conduisent à différentes propriétés uniques 

d’OMS. 

I.2. Propriétés des OMSs 

 

Les propriétés des oxydes métalliques semi-conducteurs sont aussi liées fortement aux 

méthodes d’élaboration et aux conditions de préparation et de dépôt. La maitrise de ces 

techniques et de ces conditions permette l’obtention d’un oxyde métallique semi-conducteur 

avec des propriétés physicochimiques bien déterminées. 

I.3. Les différents types d’OMS  

  

Les oxydes métalliques semi-conducteurs (OMS) peuvent être divisés en deux grandes 

familles. La première famille présent un comportement de type n comme exemple (ZnO, 

SnO2, TiO2, WO3, Ta2O5 et Nb2O5) ou les  porteurs de charge sont des électrons libres. Les 

OMSs type n remplissent la majorité des applications de type capteurs de gaz car ils sont plus 

stables et ont des propriétés plus favorables à la chimisorption. La seconde famille se 

caractérise par comportement de type p comme exemple (CuO, NiO, Cr2O3, Mn3O4 et Co3O4) 

ou les  porteurs de charge sont des trous libres. Par conséquent, lorsque deux oxydes 

métalliques semi-conducteurs sont combinés pour former une hétérojonction, on obtient trois 

types d'hétérojonctions : jonction p-n, jonction n-n et jonction p-p [1]. 
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Parmi ces oxydes métalliques précités, l'oxyde de zinc (ZnO) peut avoir des morphologies 

différentes et intéressantes telles ques les nanofils [8], les nanotiges [9], les nanofleurs [10], 

les nanobelts [11], les nanoanneaux [12] et les nanotubes [13]. etc, qui les rendent utiles pour 

fabriquer des nanodispositifs pour des applications optoélectroniques et de détection. 

I.4. Application des OMSs  nanostructurés 

 

Les OMSs sont largement utilisés dans de nombreux domaines de la technologie, ses 

applications liées directement à leurs propriétés, notamment en nanotechnologie, 

microélectronique, photovoltaïque, photocatalyse, pile rechargeable au lithium 

(Supercapacitor), électrodes et la détection des gaz. Dans cette dernière, les OMSs 

représentent un secteur d’activité en constante évolution. Ils ont fait l'objet de recherches et de 

développements approfondis en tant que dispositifs importants pour détecter les fuites de gaz 

et se retrouvent également dans divers domaines technologiques, notamment la qualité de 

l'air, la combustion, la transformation industrielle, l'industrie alimentaire et le diagnostic 

médical par l'analyse de l'air expiré [14].  

 

I.5. L’oxyde de zinc (ZnO): propriétés et domaines d’applications 

 

L’oxyde de zinc est l’un des oxydes métalliques semi conducteurs les plus convoités en raison 

de ses propriétés fondamentales attractives. Durant la dernière décennie, le ZnO a attiré 

beaucoup d'attention comme étant matériau non toxique et de futur en raison de leurs 

propriétés intéressantes et potentielles en tant que dispositifs pour l'électronique, 

l'optoélectronique et la détection des gaz. À l'état naturel, c'est un semi-conducteur du groupe 

II-VI de type n, mais de type p a été obtenu sous conditions spécifiques de synthèse. L’oxyde 

de zinc possède plusieurs propriétés telles qu'une large bande interdite de 3,37 eV [15], 

transparent dans le visible et dans le proche infrarouge avec une grande énergie de liaison 

d’exciton  (~60 meV) à température ambiante [4] et excellentes propriétés physiques comme 

exemple une mobilité électronique élevée [17] et une bonne stabilité thermique [18]. 

Pour préparer des films minces de ZnO, plusieurs méthodes sont envisagées, ainsi que le 

dépôt chimique en phase vapeur (CVD) [19], la pyrolyse par pulvérisation [20,21] et le 

procédé sol-gel [22,23]. Parmi ces méthodes, la synthèse sol-gel est la technique la plus 

préférée en raison de ses faibles coûts de produits chimiques et d'équipement, est simple à 

mettre en œuvre et conduit à la formation de matériaux de haute qualité [24]. Les films 

minces de ZnO dérivés du sol-gel ont diverses morphologies de nanostructures (cf. Figure 

I.1) telles que les nanobagues [12], les nanofils [8,25], les nanofleurs [26], les nanoceintures 

[27,28], les nanotiges [29,30] et les nanotubes [13], etc.  
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Figure I.1: Différentes morphologies de nanostructures de ZnO : (a) Nanobagues [12], (b) 

nanofils [8,25], (c) Nanofleurs [26], (d) Nanoceintures [27,28], (e) Nanotiges [29,30] et (f) 

Nanotubes [13]. 

 

I.5.1. Propriétés structurales et cristallographiques    
 

L’oxyde de zinc est connu à son état naturel sous le nom «Zincite», qui se cristallise 

principalement selon trois structures ou phases cristallographiques. Ce sont la structure 

hexagonale nommée «Würtzite» [31], la structure cubique nommée «Rock salt» et la structure 

zinc blende comme le montre schématiquement la Figure I.2 [32,33]. Parmi ceux-ci et dans 

les conditions ambiantes (température et pression), la structure thermodynamiquement stable 

est celle de la «Würtzite» appartenant au groupe d’espace P63mc [34] et des constantes de 

réseau varient principalement de 3,2475 à 3,2501 Å pour le paramètre a et de 5,2042 à 5,2075 

Å pour le paramètre c. Et le rapport c/a varie de 1,5930 à 1,6035 [4]. Tandis que les structures  

blende et rock salt sont développées dans des conditions de croissance spécifiques. D’après 

Shannon [35] la structure «Würtzite» peut être décrite à partir de deux sous réseaux 

hexagonaux d’ions Zn2+ (rZn2+=0,74Å)  et d’ions O2- (rO2-=1,38Å) décalés l’un par rapport à 

l’autre dans un site tétraédrique [36,37].  
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Figure I.2: Différentes structures cristallographiques de l'oxyde de Zinc [33]. 

I.5.2. Structure électronique 

 

La configuration électronique des atomes de zinc et d’oxygène est respectivement                 

Zn : 1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 3d10 4s2 et O : 1s2 2s2 2p4, la bande de conduction a un caractère 4s 

(de zinc) prépondérant et la bande de valence à un caractère 2p (de l’oxygène) prépondérant 

que l’on représentera par la structure de bande simplifiée illustrée en Figure I.3(a) [33]. 

La configuration électronique de ZnO conduit à nombreuses études théoriques pour calculer 

la structure de bande à l’aide de calculs DFT (théorie de la fonctionnelle de la densité) en 

utilisant la fonctionnelle hybride HSE [38] présentée en Figure I.3(b). 

 

 

 Figure I.3: (a) Structure de bande de ZnO simplifiée [33], (b)  Structure de bande 

calculée de ZnO [38]. 
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I.5.3. Propriétés physiques 

 

I.5.3.1. Propriétés électriques     

 

Le ZnO est un semi-conducteur dégénéré à conductivité électrique de type n, due notamment 

au positionnement des atomes de Zn en sites interstitiels [39], a large gap direct d'environ 

3,37eV à la température ambiante [15]. En effet, les propriétés électriques de l’oxyde de zinc 

peuvent être largement modifiées par la température d’élaboration, le dopage, les paramètres 

de la méthode de synthèse, etc. Le Tableau I.1 montre des valeurs de la mobilité et la 

résistivité extraites de la littérature, qui peuvent être liées à la méthode de synthèse et le 

dopage. Les valeurs de la mobilité varient entre 0,34 à 54,5 cm²/V.s, alors que les valeurs de 

la résistivité se situent dans le domaine de 10-2 à 103 Ω.cm. 

 

Tableau I.1: Valeurs de la résistivité et de la mobilité de l’oxyde de zinc rapporté dans la 

littérature. 

Type de 

matériau 
Technique de synthèse 

Résistivité 

(Ω.cm) 

Mobilité 

(cm2/V.s) 
Réf. 

AZO Ablation laser pulsé (PLD) 1×10-4 30 [40] 

ZnO pyrolyse par pulvérisation 2,7×103 0,34 [41] 

ZnO:Al Pulvérisation cathodique magnétron 1,84×10-3 7,34 [42] 

ZnO:B 

 

Sol-Gel 

 

2,2×102 17,9 [43] 

ZnO pulvérisation radiofréquence 3,3×10-3 54,5 [44] 

CZO 

 

Ablation laser pulsé (PLD) 

 

4,3×10-2 21 [45] 

FZO DC Pulvérisation cathodique magnétron 1,3×10-3 45,3 [46] 

 

I.5.3.2. Propriétés optiques 

L’oxyde de zinc est un matériau transparent ayant un très grand gap optique pouvant varier de 

3,1 à 3,4 eV et indice de réfraction sous sa forme massive égale à 2 [47]. Les propriétés 

optiques de l’oxyde de zinc peuvent être étudiées par différentes techniques comme 

l’absorption optique, la transmission, la réflexion, et la photoluminescence PL ainsi que le gap 

optique [48], impliquent les phénomènes d’interaction rayonnement-matière (interactions 

entre le rayonnement électromagnétique et les atomes, les ions et les électrons). Parmi toutes 

ces interactions, la polarisation électronique [49] et les transitions énergétiques des électrons 

sont très importantes [50].  

En général, en couche mince l’indice de réfraction du ZnO vari en fonction des conditions 

d'élaboration des couches entre 1,9 et 2,2 [51], et la transparence optique en fonction de la 

longueur d’onde peut aller parfois au-delà de 90% dans le domaine visible et le proche 

infrarouge [52]. Son seuil fondamental d'absorption se situe dans le proche-ultraviolet aux 

environ de 380 nm [53]. L'amélioration de la stœchiométrie de couche mince ZnO conduit à 



Chapitre I. Généralités sur les matériaux à base d'Oxydes Métalliques Semi-conducteurs 

(OMSs) et l’oxyde de zinc (ZnO) 

8 
 

une diminution du coefficient d'absorption et à une augmentation de l'énergie de la bande 

interdite [54,55]. 

 

I.5.4. Propriétés catalytiques et chimiques 

Pour utiliser un matériau comme catalyseur, il doit y avoir une certaine interaction de ce 

matériau avec les réactifs tout en sachant que le catalyseur ne change pas la nature des 

réactifs, du produit ou de la réaction. Le ZnO possède également des propriétés catalytiques 

telles qu’une chimio-sélectivité élevée, une surface spécifique élevée, une compatibilité 

environnementale et un mode de fonctionnement plus facile [56]. En plus, les particules de 

ZnO sont peu coûteuses. Outre ces avantages, le ZnO peut jouer le rôle d’un catalyseur grâce 

à un certain nombre de réaction comme l’oxydation, la déshydrogénation et la désulfurisation, 

dues au degré de perfection de son réseau cristallin et à ses propriétés conductrices (lacunes, 

atomes en positions interstitiels, etc.) [57].  

L'oxyde de zinc est utilisé en tant que piège et capteur chimique dans la détection des gaz 

inflammables et toxiques (CH4, H2S, H2, CO2) [58–61] ou d’humidité [62,63]. En suspension 

dans l'eau, il peut jouer le rôle de catalyseur photochimique dans le cadre de l’oxydation de 

l’oxygène en ozone et de l’ammoniaque en nitrate, la dégradation de polluants organiques 

(pesticides, colorants…), ou encore l’oxydation des phénols [64–66]. 

 

I.5.5. Propriétés électromécaniques « effet piézoélectrique » 

Les dispositifs piézoélectriques sont basés sur un couplage électromécanique qui convertit 

l'énergie mécanique en énergie électrique et vice versa. Lorsque le matériau piézoélectrique 

est contraint, une polarisation électrique est générée, ou il est contraint lorsqu'un champ 

électrique lui est appliqué. En raison de ses coefficients de couplage électromécanique 

modérément élevés (très élevés pour un semi-conducteur), L’oxyde de zinc fut le premier 

matériau piézoélectrique en couches minces à être commercialisés (Filtres VIP à ondes 

acoustiques pour TV) [67]. La constante diélectrique relative de ZnO est 8,75 [68,108,109], 

ce qui lui confère un effet piézoélectrique élevé parmi les semi-conducteurs, cet effet est 

étroitement lié à sa structure cristalline, car comme nous l’avons vu précédemment les atomes 

d’oxygène et de zinc forment des tétraèdres non centrosymétriques ce qui engendre un 

décalage du centre de charge lors des déformations induites par des forces externes comme les 

pressions [69]. C’est pourquoi la piézoélectricité de ZnO a été intensivement étudiée et a 

trouvé différents champs d’applications telles que les résonateurs à ondes acoustiques de 

volume et de surface, les filtres, les capteurs et les systèmes micro électromécaniques 

(MEMS) [32]. 

 

I.5.6. Matrice de ZnO dopé au fer  (FZO) 

Généralement, le processus de dopage consiste à introduire des impuretés en faible quantité 

dans la structure du matériau semi-conducteur pur pour améliorer ses caractéristiques 

électriques, optiques [70], ainsi que les propriétés catalytiques et chimiques [71]. Il existe 

deux types de dopage: le dopage avec des impuretés donneurs conduit à un excès d’électrons 

négativement chargés et le dopage avec des impuretés accepteurs mène à un excès des trous 
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chargés positivement pour obtenir une conductivité élevée de type n ou de type p, 

respectivement. 

Récemment, les nanostructures de ZnO dopé avec divers éléments ont été largement explorées 

pour leur application possible dans les dispositifs électroniques et optoélectroniques. Les 

nanostructures de ZnO pur ont une conductivité électrique élevée et une transparence élevée 

dans la lumière visible [72], mais elles ont des propriétés électriques instables car la résistance 

de couche de ZnO augmente soit pour l'effet de chauffage, soit pour la chimisorption et la 

désorption de l'oxygène à haute température [73]. Mais les nanostructures de ZnO dopé 

présentent des propriétés électriques et optiques stables contrairement au ZnO pur. Le dopage 

de la nanostructure de ZnO avec un métal de transition est une approche efficace pour 

modifier les niveaux d'énergie et les états de surface et donc altérer considérablement ses 

propriétés. 

 

Une matrice de ZnO dopé avec des métaux de transition 3d tels que Ti, Cr, Mn, Fe, Co, Ni et 

Cu présentent de meilleures propriétés optiques, électriques et de détection de gaz [74–80]. En 

général, l'efficacité de l'élément dopant dépend de son électronégativité et de la différence 

entre le rayon ionique du dopant et le rayon ionique du zinc. Par conséquent, parmi ces 

dopants de métaux de transition, le fer (Fe) est chimiquement stable et existe sous deux états 

d'oxydation possibles, Fe2+ et Fe3+ ayant des rayons ioniques (0,78 Å et 0,64 Å) proches du 

rayon ionique de Zn2+ (0,74 Å) [81,82]. Ainsi, il peut facilement entrer dans les sites du réseau 

de Zn de manière substitutionnelle ou interstitielle sans perturber la structure cristalline du 

ZnO et peut apporter plus de porteurs de charge afin d'améliorer sa conductivité. 

 

I.5.7. Domaines d’applications de l’oxyde de zinc (ZnO) 

 

En raison de ses diverses propriétés, à la fois chimiques et physiques, l'oxyde de zinc est 

largement utilisé dans de nombreux domaines d’applications tels que la céramique, les 

lubrifiants, les pommades, les adhésifs ou l'industrie du caoutchouc, les peintures, les produits 

chimiques, les produits pharmaceutiques et l'agriculture. Le diagramme circulaire de la 

Figure I.4 montre l'utilisation mondiale d'oxyde de zinc par région [83]. 

 

 
Figure I.4: Utilisation mondiale de l'oxyde de zinc [83]. 
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L’oxyde de zinc en couches minces occupe une place importante dans l'industrie électronique, 

nous avons citées quelques applications ci-dessous : 

 

I.5.7.1. Détection de gaz       

Le ZnO en couches minces est un très bon candidat pour la détection des gaz inflammables et 

toxiques. Des capteurs en couches minces d'oxyde de zinc ont été utilisés avec succès comme 

détecteurs de gaz. Ces dernières années un nombre important de recherche ont été consacrées 

à ce OMS, capteur de gaz de type Taguchi [84,85]. 

L'oxyde de zinc est également utilisé dans les capteurs de gaz. C'est un matériau stable dont la 

faible sélectivité vis-à-vis de certains gaz peut être améliorée en ajoutant d'autres éléments 

(dopage). La température de travail du ZnO est relativement élevée (400 à 500 °C), mais 

lorsque des particules nanométriques sont utilisées, elle peut être réduite à environ 300 °C 

[83]. L'échange de charges entre les espèces gazeuses adsorbées et la surface de ZnO 

entraînant des changements de conduction de surface. Les effets de la morphologie de surface, 

de la taille des grains et de la taille des pores des particules d'OMS, ainsi que l'épaisseur du 

film du capteur jouent un rôle majeur dans le choix de la sensibilité. Les nanostructures de 

ZnO sont des candidats très prometteurs pour la détection de CO, NO2, i-C4H10 et NH3 [86–

89]. 

 

I.5.7.2. Photocatalyse    
 

Des travaux scientifiques intensifs ont été menés ces dernières années sur la photocatalyse. 

Dans ce processus, une paire électron-trou est produite en dessous de l'intensité de la lumière 

au moyen de réactions d'oxydation ou de réduction se déroulant à la surface du catalyseur. La 

photo catalyse est une méthode alternative de traitement des polluants organiques présents 

dans l’eau, par exemple la photo- excitation d’un semi-conducteur sous rayonnement ultra 

violet (UV) assure la production de radicaux hydroxyles (·OH), l’une des espèces les plus 

oxydantes produites en solution [90,91]. 

Les matériaux catalyseurs les plus couramment utilisés sont le TiO2 et le ZnO. Le TiO2 

présente une activité photocatalytique inférieure à l'intensité de la lumière UV [92,93]. Le 

ZnO offre une activité similaire ou supérieure à celle du TiO2, mais moins stable et moins 

sensible à la photocorrosion [94]. Une meilleure stabilité, cependant, est fournie par l'oxyde 

de zinc de dimensions nanométriques, qui offre une meilleure cristallinité et des défauts plus 

petits [95]. L'activité photocatalytique du ZnO peut être encore améliorée, et la gamme du 

spectre visible de l'oxyde de zinc peut être étendue, en ajoutant d'autres composants [96]. 

I.5.7.3. Batteries Lithium-Ion  
 

Les batteries lithium-ion rechargeables (BLI) sont largement utilisées en raison de leur 

énergie spécifique élevée, de leurs performances électrochimiques élevées et de leur durée de 

vie prolongée [97]. Ils sont largement adoptés pour alimenter divers appareils électroniques, 

tels que les ordinateurs portables et les téléphones portables. Cependant, le graphite, utilisé 

comme anode dans les BLI, limite leurs applications pratiques en raison de sa faible capacité 

théorique (372 mAh g−1) [98]. Les oxydes métalliques semi-conducteurs (OMS) ont le 
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potentiel d'améliorer les performances des BLI en raison de leur capacité théorique et de leur 

sécurité plus élevées que les matériaux traditionnels, tels que les matériaux carbonés [99]. 

Parmi les OMSs, l'oxyde de zinc (ZnO) (978 mAh g−1) a une excellente capacité théorique 

[100]. 

Le mécanisme électrochimique général d'une anode en ZnO dans un BLI est le suivant [101]: 

 

𝑍𝑛𝑂 + 2𝐿𝑖+ + 2𝑒− ↔ 𝑍𝑛 + 𝐿𝑖2𝑂               (𝐈. 𝟏)              

 

 𝑍𝑛 + 𝐿𝑖+ + 𝑒− ↔ 𝐿𝑖𝑍𝑛 + 𝐿𝑖2𝑂                    (𝐈. 𝟐)  

 

L'équation (𝐈. 𝟏) est une réaction de conversion et l'équation (𝐈. 𝟐) est une réaction d'alliage-

désalliage. En (𝐈. 𝟏), le ZnO capte plus d'ions lithium (Li+) que les anodes traditionnelles, ce 

qui s'avère bénéfique en (𝐈. 𝟐) [101]. 

 

I.5.7.4. Varistances 
 

Les applications des varistances à base d’oxyde de zinc sont principalement dans le domaine 

de la protection contre les surtensions des circuits, cette protection est une nécessité à la fois 

pour les circuits électroniques et dans les secteurs de la distribution et du transport d'énergie 

électrique. Les varistances sont produites par un procédé de frittage céramique qui fournit une 

structure largement composée de grains de ZnO conducteurs entourés de fines barrières 

électriquement isolantes, donnant des caractéristiques courant-tension hautement non linéaires 

(forte variation de courant provoque une faible variation de tension) similaires aux diodes 

Zener dos à dos [102]. 

 

I.5.7.5. Cellules photovoltaïques 
 

L'énergie photovoltaïque est basée sur la conversion de l'énergie solaire en énergie électrique 

au moyen d'une cellule solaire photovoltaïque. Ces cellules ont la particularité de fournir 

directement une puissance électrique continue lorsqu'elles sont exposées au rayonnement 

solaire. Les matériaux de base utilisés pour fabriquer des cellules solaires photovoltaïques 

sont les semi-conducteurs qui possèdent un gap situé dans la gamme du rayonnement solaire 

(entre 1 et 5 eV) pour absorber le maximum de photons [103,104]. Un photon de lumière 

incidente permet de mettre en mouvement un électron qui est éjecté du matériau semi-

conducteur, produisant ainsi un courant électrique [106]. L’oxyde de zinc en couches minces 

a une grande variété d'applications, y compris des applications dans des dispositifs 

optoélectroniques tels que des cellules solaires. Où, plusieurs types de cellules 

photovoltaïques ont été produits, grâce aux leur avantages comme la surface spécifique active 

élevée, la bonne absorption de la lumière grâce à un piégeage optique efficace que possèdent 

[105]. 
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I.5.7.6. Générateurs piézoélectriques 
 

La piézoélectricité est la charge qui s'accumule dans certains matériaux solides en réponse à 

une force mécanique appliquée. Le mot piézoélectricité signifie électricité résultant de la 

pression. La génération interne d'une charge électrique à partir d'une force mécanique 

appliquée est connue sous le nom d'effet piézoélectrique direct. La génération interne d'une 

contrainte mécanique résultant d'un champ électrique appliqué est connue sous le nom d'effet 

piézoélectrique inverse. L'effet piézoélectrique inverse traite de la propriété motrice d'un 

cristal. L'effet piézoélectrique est l'interaction linéaire entre les systèmes électriques et 

mécaniques [107]. 

L’oxyde de zinc est un matériau piézoélectrique : sous l’effet d’une force mécanique 

(compression ou tension) le cristal se polarise et inversement, l’application d’un champ 

électrique conduit à une déformation du cristal. En effet, les atomes d’oxygène et de zinc 

forment des tétraèdres non centrosymétriques qui entraînent un décalage du centre de charge 

lors de la déformation du matériau. Ce déséquilibre fait apparaître un moment dipolaire et une 

polarisation spontanée suivant l’axe ‘c’ qui crée une différence de potentiel entre les faces du 

cristal. Inversement, lorsqu’on applique un champ électrique externe, les charges ioniques se 

déplacent à l'intérieur du cristal par des forces électrostatiques. Ce déplacement conduit à la 

déformation mécanique du cristal. Ainsi, le ZnO présente l’effet piézoélectrique le plus élève 

de tous les semi-conducteurs (constante diélectrique relative égale à 8,75) [108,109].  

 

I.5.7.7. Applications en Spintronique 

 

La spintronique est un effet quantique observé dans les structures de films minces composées 

d'une alternance de couches ferromagnétiques et de couches non magnétiques. De nombreux 

groupes de recherches signalant un ferromagnétisme à température ambiante dans des films 

de ZnO dopé avec des métaux de transition lors de la croissance ou par implantation ionique 

[110,111]. Ainsi, on peut dire que l’oxyde de zinc est un matériau très prometteur pour les 

dispositifs basés sur la spintronique tels que les diodes de spin électroluminescentes (Spin-

LED) [112], les transistors à effet de champ de spin (Spin-FET) [113], le couple de spin 

oscillateur (STO) [114] et les têtes de  lecture des disques durs qu’utilisent l’effet de la 

magnétorésistance [16,115]. 
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II.1. Techniques de synthèse des couches minces nanostructurées 

 

Les couches minces de l’oxyde de zinc ont été préparées par diverses techniques de dépôt, qui 

peuvent être divisées en deux catégories en fonction de la nature du processus de dépôt, à 

savoir, physique ou chimique. Les méthodes (voies) physiques comprennent le dépôt 

physique en phase vapeur (PVD) [1], pulvérisation cathodique [2] et l'ablation laser [3]. Les 

méthodes (voies) chimiques comprennent le dépôt chimique en phase vapeur (CVD) [4], sol-

gel [5], hydrothermale [6] et spray pyrolyse [7]. Le but de toute technique de dépôt est la 

préparation de couches minces de manière reproductible, contrôlable et prédictive [8].  

Les techniques les plus utilisées de dépôts des couches minces découlant de ces deux 

catégories sont regroupées dans le diagramme (cf. Figure II.1) suivant : 
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Figure II.1: Présentation des principaux techniques de synthèse couches minces. 

Parmi ses diverses techniques de synthèse, les méthodes chimiques sont très économiques et 

impliquent des procédures simples pour produire des couches minces de bonne qualité. D'un 

autre côté, les méthodes physiques sont coûteuses, mais donnent des couches minces 

relativement plus fiables et reproductibles. Ainsi, en fonction des besoins, de la disponibilité 

et de l'exigence, des techniques adaptées sont choisies. La technique sol-gel sera discutée en 

détail dans ce chapitre car nous avons utilisé cette technique pour synthétiser les couches 

minces de l’oxyde de zinc non dopé et dopé rapportées dans cette thèse. 

 

II.1.1. Voies physiques 

 

II.1.1.1. Dépôts physiques en phase vapeur (PVD) 
 

Le terme « physical vapor deposition (PVD) » a été posé pour la première fois en 1966 dans 

le livre "Vapor deposition" par CF Powell, JH Oxley et JM Blocher [9]. Le dépôt physique en 

phase vapeur (PVD) implique la génération d'un flux de vapeur et sa condensation ultérieure 

sous la forme d'un film mince sur un substrat dans une chambre à vide [10]. 

Il s'agit d'une méthode de revêtement en couche mince qui implique des revêtements de 

métaux, d'alliages et de céramiques d'une épaisseur allant de quelques nm à mille nm sur un 

substrat. Il comporte quatre étapes : l'évaporation, le transport, la réaction et le dépôt. 

L'évaporation signifie que le matériau est converti en vapeur par haute température et sous 

vide. Le transport signifie que la vapeur est transportée de la source au substrat. L'étape de 
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réaction comprend l'atome de substrat qui réagit avec les gaz présents et la dernière étape 

implique la condensation de la vapeur sous la forme d'un film mince sur le substrat [11,12]. 

La Figure II.2 présente un schéma du dépôt physique en phase vapeur. 

 
 

 
 

Figure II.2: Schéma du dépôt physique en phase vapeur. 

 
 

 II.1.1.2. Dépôts par pulvérisation cathodique 

 

La pulvérisation cathodique « Sputtering » est l'éjection d'atomes d'une surface solide, 

lorsqu'elle est bombardée de particules à haute énergie. L'interaction entre l'ion énergétique et 

la surface solide dépend du type d'ion (masse et charge), de la nature des atomes de surface 

impliqués et surtout de l'énergie ionique. Un système de pulvérisation cathodique simple peut 

être expliqué comme étant constitué d'un ensemble d'électrodes avec la cible (cathode) à 

pulvériser et le substrat (anode) à revêtir formant les deux électrodes comme le montre la 

Figure II.3. L'alimentation en courant continu entre eux génère des électrons, qui ionisent le 

gaz inerte présent entre les électrodes, il en résulte que les ions sont accélérés vers la surface 

cible. Ces ions énergétiques provoquent une pulvérisation et le film commence à se 

développer sur le substrat [13]. Les besoins de dépôt de différentes familles de matériaux, et 

avec des spécifications strictes, donnent lieu à diverses techniques de pulvérisation 

cathodique. L'inconvénient majeur de la pulvérisation cathodique DC (tension continue) pour 

ne pas pouvoir pulvériser le substrat non conducteur a ouvert la voie au concept de 

pulvérisation cathodique RF (tension radiofréquence f=13,56 MHz) [14]. L'avènement de 

cette technique permet le dépôt de matériaux diélectriques comme les oxydes. Cependant, la 

pulvérisation cathodique des matériaux cibles d'oxyde est difficile en raison de la 

pulvérisation cathodique préférentielle et les films déposés se révèlent déficients en oxygène 

dans de nombreux cas. Par conséquent, pour améliorer la stœchiométrie des films d'oxyde 

déposés, de l'oxygène gazeux est autorisée avec le gaz inerte dans la chambre pendant le 
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dépôt. Le processus consistant à laisser passer les gaz réactifs tels que l'oxygène ou l'azote 

pendant le dépôt est connu sous le nom de pulvérisation cathodique réactive [15]. 

 

 

 
 

Figure II.3: Schéma de principe du processus de pulvérisation cathodique [16].  
 

II.1.1.3. Ablation laser 

 

Dans l'ablation laser, également appelée dépôt laser pulsé (PLD Pulsed Laser Déposition), un 

faisceau laser intense et pulsé irradie la cible. Lorsque l'impulsion laser est absorbée par la 

cible, son énergie est d'abord utilisée pour l'excitation électronique, puis convertie en formes 

d'énergie thermique, chimique et mécanique, entraînant l'évaporation, l'ablation, la formation 

de plasma et même l'exfoliation. Le matériau éjecté se dilate dans le vide environnant sous la 

forme d'un panache contenant de nombreuses espèces énergétiques, notamment des atomes, 

des molécules, des électrons, des ions et des particules. Ces diverses espèces se condensent 

finalement sur un substrat sous la forme d'une couche mince [10]. La Figure II.4 montre un 

diagramme schématique d'un système PLD typique [16]. 

Le dépôt de couches minces par PLD a l’avantage de pouvoir utiliser des pressions d’oxygène 

élevées et celui de réaliser des films cristallins de haute qualité avec une vitesse de croissance 

élevée même à basse température [17]. La microstructure, la cristallinité, l’orientation et les 

propriétés optiques des filmes sont d’autant meilleures que la pression d’oxygène est 

importante. L’élévation de pression peut réduire les défauts tels que les lacunes d’oxygène 

[18].  
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Figure II.4: Le principe de l’ablation laser (PLD) [16].  

 

II.1.2. Voies chimiques 

 

II.1.2.1. Dépôt chimique en phase vapeur (CVD)  

 

En principe, la méthode de dépôt chimique en phase vapeur (CVD) est un processus simple 

qu’utilisent des matériaux en phase gazeuse introduits dans une chambre de réaction où 

s'évaporent et se diffusent à la surface du substrat pour former des couches minces par des 

réactions chimiques entre les différents atomes de matériaux et le substrat. Les gaz résiduels 

sont évacués de la chambre (cf. Figure II.5). Le point clé de la méthode de dépôt chimique en 

phase vapeur (CVD) est que le processus d'évaporation thermique est très sensible à la 

température locale, à la pression, à la concentration du gaz de réaction et au débit de gaz [19].  

Il existe plusieurs procédés d’utilisation de cette technique :  

 

• CVD statique ou dynamique [20]. 

• CVD à pression atmosphérique [21]. 

• CVD basse pression (LPCVD) [22]. 

• CVD assistée par plasma (PACVD) ou laser (LACVD) [23]. 
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Figure II.5: Schéma de principe du processus de (CVD) [24]. 
 

II.1.2.2. Sol-gel   
 

La méthode Sol-Gel «Solution-Gélification» est largement utilisée pour obtenir divers types 

de couches d’oxydes métalliques fonctionnels, y compris l’oxyde de zinc pur et dopé [25]. Il 

présente de nombreux avantages par rapport à d'autres procédés en raison de sa simplicité et 

des faibles coûts d'équipement. D'autres avantages résident dans la bonne adhérence entre la 

couche mince et le substrat, le contrôle facile des niveaux de dopage et la possibilité de 

déposer les multicouches sur des substrats [26]. Le type de matériaux traités par cette méthode 

couvre les matériaux métalliques, organiques, inorganiques et hybrides où les morphologies 

synthétisées par cette technique comprennent des nanoparticules, des nanotiges, des 

nanorubans, des nanoflocons et des nanosphères, etc. Les domaines technologiques couverts 

par cette méthode sont l’optique, l’électronique, les biomatériaux, les senseurs (détection), les 

supports de séparation (chromatographie). Ceux-ci indiquent que la méthode sol-gel peut être 

appliquée au traitement d'un très grand nombre de types de matériaux [27]. 

 

Le principe de base du procédé Sol-Gel est donc le suivant : une solution à base de 

précurseurs en phase liquide se transforme en un solide par un ensemble de réactions 

chimiques (hydrolyse et condensation). Il est notamment attractif car il permet d’élaborer de 

formes très variées (aérogels, verres monolithiques, nanoparticules, couches minces……etc.) 

plus souvent à température ambiante, d’où le terme de chimie douce. 

 

Nous pouvons dire que le processus Sol-Gel se fait en quatre grandes étapes [28]: 

 

1. Etape physico-chimique où prédominent les paramètres chimiques, c’est en fait l’étape de 

préparation de la solution de dépôt. 

2. Etape de dépôt des couches minces, où les paramètres physico-chimiques jouent un rôle 

important. C’est à cette étape que se forme la couche mince de gel. 

3. Etape de séchage, où la température joue un rôle fondamental. C’est à cette étape que se 

forme la couche mince de xérogel amorphe. 

4. Etape de densification où les paramètres physiques et mécaniques influent grandement sur 

les performances de la couche finale. Dans cette étape de traitements thermiques, se forme le 

matériau cristallin et acquiert ses propriétés finales. 
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Les principales techniques de dépôt les plus utilisées dans le cadre du procédé sol-gel sont les 

suivantes:  

 

➢ Technique de revêtement par trempage-retrait «Dip-Coating» 

 

La technique de revêtement par trempage ou «Dip-Coating» est la technique la plus 

couramment utilisée dans les universités et l'industrie pour de nombreux projets de recherche 

en génie chimique et en nanomatériaux. Le procédé consiste à plonger un substrat dans une 

solution et à le retirer dans des conditions de vitesse, de température et d'atmosphère 

contrôlées et enfin à lui permettre de s'égoutter pour obtenir une couche mince d’épaisseur 

uniforme et poreuse [29]. Lors de la remontée, le liquide va s’écouler sur le substrat. Ce 

procédé a été décrit en cinq étapes : l’immersion, le début de sortie du substrat, le dépôt du 

liquide et début de l’écoulement, l’écoulement par gravitation (drainage) et l’évaporation 

comme le montre sur la Figure II.6.  

 

1. Immersion: A vitesse constante, le substrat est plongé dans la solution de revêtement. En 

fonction du type de substrat. 

2. Démarrage: le substrat reste dans la solution pendant une durée déterminée, puis il 

commence à être retiré. 

3. Dépôt: Pendant que le substrat est retiré, le revêtement en film mince commence à se 

déposer dessus. L'épaisseur du revêtement dépend directement de la vitesse d'extraction du 

substrat. Plus la traction est lente, plus la couche de revêtement est fine. 

4. Drainage: Dans cette étape, l'excès de liquide est drainé de la surface du substrat. 

5. Évaporation: Le solvant commence à s'évaporer de la surface du substrat pour former un 

film mince.  

 
 

Figure II.6: Étapes de dépôt par trempage «Dip-Coating». 

 

L’épaisseur des couches minces en «Dip-Coating» est contrôlée par la viscosité de la solution, 

sa densité (concentration), la tension d’interface liquide-vapeur, la gravité terrestre et la 

vitesse de dépôt [30]. 
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Cependant, quand la viscosité η (Pa. s)  du liquide et la vitesse de tirage U0(m. s
−1)  sont 

suffisamment élevées pour minimiser la courbure du ménisque, l’épaisseur déposée h est celle 

qui équilibre la force de tirage et la force de gravité g(m. s−2) [30,31] : 

ℎ = 𝐶1 (
𝜂 𝑈0
𝜌 𝑔

)
1 2⁄

                                                  (𝐈𝐈. 𝟏)  

Où : C1 est une constante égale à 0,8 pour les liquides Newtoniens, ρ(kg.m−3) est la masse 

volumique du milieu.  

En fait, pour les solutions de plus faible viscosité, les vitesses de tirages sont lentes et 

l'équilibre entre les forces d'entraînement et la force de drainage dépend également du 

mouvement entraîné par la tension superficielle γLV(N.m
−1)  de la solution et obéit à la 

théorie de Landau-Levich suivante [30–32] : 

ℎ = 0.94
(𝜂 𝑈0)

2 3⁄

(𝛾𝐿𝑉)1 6
⁄ (𝜌 𝑔)1 2⁄

= 𝐷 𝑈0
2 3⁄              (𝐈𝐈. 𝟐)  

  

Où D est une constante globale regroupant les paramètres physico-chimiques de la solution 

sol-gel ainsi que la gravité terrestre. 

 

La Figure II.7 [30] montre les changements structuraux de la couche déposée par «Dip-

Coating». Ces changements sont produits par le drainage de la solution, l’évaporation des 

solvants, la condensation et les forces capillaires. Tous ces phénomènes physico-chimiques se 

produisent simultanément. 

 

 
 
Figure II.7: Schéma du processus de revêtement par immersion «Dip-Coating», montrant les 

étapes séquentielles du développement structurel de la couche mince [30]. 
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La variation de l'épaisseur du film manifestée par «Dip-Coating» est montrée en jouant sur 

différents paramètres tel que: la vitesse de tirage, la viscosité du sol et la tension d’interface. 

Nous revenons cette méthode dans le Chapitre IV vu que nous l'avons utilisé dans notre 

travail. 

 

➢ Technique de revêtement par centrifugation «Spin-Coating»  
 

Le liquide ou la suspension est étalé sur le substrat fixe, qui est mis en rotation à une vitesse 

souhaitée afin de répartir le fluide de manière homogène par force centrifuge. La solution de 

précurseur est distribuée sur le substrat généralement par une seringue ou une pipette à vitesse 

angulaire constante. L'épaisseur de couches déposées dépend des paramètres suivants à savoir 

la viscosité de la solution de précurseur, la concentration de la solution, l'évaporation du 

solvant, la vitesse angulaire, la vitesse de rotation et le temps de rotation. La Figure II.8 

montre un schéma du processus de revêtement par centrifugation «Spin-coating». Le 

revêtement par centrifugation est l'une des méthodes rapides et faciles pour développer des 

couches minces homogènes [33].  

 

Voici les processus impliqués dans le dépôt chimique utilisant le revêtement par 

centrifugation : 

 

• Dépôt d'une solution aqueuse sur un substrat plat. 

• Accélération du substrat (provoque l’écoulement du liquide vers l’extérieur de substrat) 

jusqu'à la vitesse de rotation finale souhaitée. 

• La rotation est poursuivie à vitesse constante qui permet l’éjection de l’excès de liquide 

sous forme de gouttelettes et donc la diminution de l’épaisseur de la couche de façon 

uniforme et début de l'évaporation du solvant. 

• Après évaporation du solvant complet, une formation de couche solide se produit à la 

surface du substrat. 

• Les couches ont été séchées dans la plaque chauffante à environ 120 °C. 

• Le revêtement par centrifugation est répété pour obtenir des couches successives en 

fonction de l'épaisseur requise. 

 

 
 

Figure II.8: Schéma du processus de revêtement par centrifugation «Spin-Coating» [33]. 

 



Chapitre II. Techniques de synthèse et de caractérisation des couches minces nanostructurés 

31 
 

Les couches revêtues par les deux techniques de revêtement «Dip-Coating» et «Spin-coating» 

ont été recuits dans le four tubulaire à température entre 450 °C et 600 °C tout dépend de la 

nature du substrat (verre, quartz et silicium) pour obtenir des couches minces cristallines. 

 

II.1.2.3. Technique d’Hydrothermale  
 

L'hydrothermie est l'une des meilleures techniques pour la formation de nanostructures 

d'oxydes métalliques. L'ensemble du processus de synthèse est réalisé par la réaction en 

solution aqueuse maintenue dans un récipient entouré d'une pression et d'une température 

contrôlée appelé autoclave [34]. Le téflon est le matériau le plus couramment utilisé pour 

l'intérieur d'un autoclave. C'est une technique utile pour réguler la phase cristalline, la 

morphologie et la taille des grains en contrôlant la composition, la pression, la température, 

les additifs, les propriétés du solvant et le temps de vieillissement, etc. Dans cette méthode, 

les réactifs sont dissous dans l'eau et forment des ions. Les ions sont séparés en raison de la 

différence de température dans l’autoclave [34,35]. Les ions se déplacent vers la région à 

basse température et forment une solution sursaturée en raison de la croissance du cristal. La 

matière dissoute cristallise et le même cristal peut avoir une morphologie différente en raison 

de conditions de croissance différentes [36]. La Figure II.9 présente le schéma de l'autoclave 

en téflon. 

 

 

 Figure II.9: Schéma de l'autoclave en téflon [36]. 
 

II.1.2.4. Technique de pyrolyse par pulvérisation «Spray pyrolysis»    

 

La technique de pulvérisation chimique réactive spray est un processus technique de 

traitement envisagée dans la recherche pour préparer des couches minces, des revêtements 

céramiques et des poudres. Contrairement de beaucoup d'autres techniques de dépôt de 

couches minces, la technique de pyrolyse par pulvérisation représente une méthode de 

traitement très simple et relativement rentable. 
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Elle offre un processus de synthèse extrêmement simple pour préparer des couches minces de 

n'importe quelle composition. La pyrolyse par pulvérisation ne nécessite pas de produits 

chimiques ou de substrats de haute qualité. Le procédé a été utilisé pour le dépôt de couches 

denses, de couches poreux et pour la production de poudre. Même les films multicouches 

peuvent être facilement préparés en utilisant cette technique. Cette technique est utilisée 

depuis plusieurs décennies dans l'industrie du verre et dans la production de cellules solaires 

[37,38].  

L'équipement typique de pyrolyse par pulvérisation se compose d'un pulvérisateur, d'une 

solution précurseur, d'une plaque de résistance de chauffage du substrat, d'un contrôleur de 

température et d’un compresseur d’air. Plusieurs pulvérisateurs ont été employées dans la 

technique de pyrolyse par pulvérisation tel que : jet d'air, ultrasonique et électrostatique [39]. 

Le schéma de principe du système de dépôt par «Spray pyrolysis» est montré sur la Figure 

II.10. 

 

 
 

Figure II.10: Schéma de la technique de pyrolyse par pulvérisation «Spray pyrolysis» [39]. 

 

II.2. Techniques de caractérisations des couches minces nanostructurées  

 

Pour interpréter les propriétés et l'application des couches minces, les techniques de 

caractérisation ont joué un rôle très important. Les techniques de caractérisation dépendantes 

de la diffractométrie des rayons X (DRX) qui fourni des informations sur les propriétés 

structurelles. Les techniques de caractérisation dépendantes de la microscopie incluent la 

microscopie électronique à balayage (MEB) et la microscopie à force atomique (AFM) qui 

fournissent des informations sur la taille des particules et la morphologie. Les techniques de 

caractérisation dépendantes de la spectroscopie comprennent la spectroscopie UV-Vis qui 

fourni des informations sur les propriétés optiques des nanomatériaux et la spectroscopie à 

dispersion d'énergie (EDS) qui fourni des informations sur les caractérisations chimiques 

(composition élémentaire). Ces techniques sont adoptées pour caractériser les échantillons 

synthétisés de notre travail de recherche. 
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II.2.1. Diffraction des Rayon X (DRX) 
 

Le physicien allemand Von Laue en 1912 a été le premier à explorer le problème de la 

diffraction des rayons X (DRX) en raison que « si les cristaux étaient composés d'atomes 

régulièrement espacés qui pourraient agir comme des centres de diffusion pour les rayons X et 

si les rayons X étaient des ondes électromagnétiques de longueur d'onde à peu près égale aux 

distances interatomiques dans les cristaux, alors il devrait être possible de diffracter les rayons 

X au moyen de cristaux » [40]. De nos jours, la diffraction des rayons X est la technique non 

destructive la plus utile pour la caractérisation des matériaux. De nombreuses informations 

concernant la nature cristalline, la nature de la phase, le paramètre de réseau et la taille des 

grains, la qualité, l'orientation, la composition, les défauts, les contraintes et les déformations 

peuvent être collectées à partir du DRX pour toutes les formes d'échantillons (poudres ou 

couches minces) [41,42].  

 

Lorsque le faisceau de rayons X monochromatique interagit avec l'échantillon, l'interférence 

constructive n'aura lieu que lorsque la distance parcourue par les rayons diffractés à partir de 

plans successifs ne diffère que d'un entier n de la longueur d'onde des rayons X comme le 

montre la Figure II.11. La condition de la loi de Bragg doit être remplie pour que les schémas 

d'interférence constructifs aient lieu. La condition de la loi de Bragg [43] est donnée par : 

 

2𝑑ℎ𝑘𝑙 𝑠𝑖𝑛 𝜃 = 𝑛 𝜆                                      (𝐈𝐈. 𝟑)  
 

Où λ est la longueur d'onde des rayons X, n est l'ordre de diffraction (nombre entier), dhkl est 

la distance entre deux plans et θ angle de diffraction (angle de Bragg). 

 

 
 

Figure II.11: Principe de la diffraction de rayons X (DRX) par un réseau cristallin [44]. 

 

Dans le cadre de notre étude, la caractérisation par diffraction des rayons X (DRX) est 

effectuée à l'aide d'une machine DRX de EQUINOX 100 (cf. Figure II.12) avec un 

rayonnement CuKα (λ = 1.54059 Å) de l’Université L’arbi Ben Mhidi d’Oum El Bouaghi, au 

Laboratoire des Matériaux et Structure des Systèmes Electromécaniques et leur Fiabilité 

(LMSSEF). 
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Figure II.12: Photographie du diffractomètre EQUINOX 100 (LMSSEF). 

 

 

II.2.2. Microscope électronique à balayage (MEB)  
 

La microscopie électronique à balayage (MEB) est un outil très important pour l'étude de la 

morphologie de surface ainsi que le diamètre, la longueur, l'épaisseur, l'orientation, la forme 

et la densité des particules. Les microscopes électroniques sont des instruments scientifiques 

qui ont été construits en raison des limitations des microscopes optiques et introduisent un 

faisceau d'électrons énergétiques pour étudier des objets à une échelle très précise. La 

microscopie électronique à balayage (MEB) a été développée pour la première fois en 1938 

par Von Ardenne [45]. Le microscope électronique à balayage peut fournir une image très 

agrandie de la surface et des informations élémentaires sur un matériau. La résolution du 

MEB peut atteindre près de quelques nanomètres et les grossissements peuvent être 

facilement ajustés d'environ 10 fois à 300.000 fois. En MEB, pour balayer un échantillon, il a 

besoin d'un faisceau d'électrons accéléré par une tension allant de 1 à 30 kV. Lorsque le 

faisceau d'électrons frappe la surface de l'échantillon, un grand nombre de signaux sont créés 

à partir de la surface sous forme d'électrons (secondaires et rétrodiffusés) et des photons de 

rayons X et sont collectés par les détecteurs pour former des images à afficher sur un écran à 

tube cathodique. Généralement, trois principaux signaux utilisés en microscopie électronique 

à balayage (cf. Figure II.13) [46,47]. Chacun de ces éléments présente des caractéristiques 

liées aux propriétés chimiques du matériau et au relief du matériau. 
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Figure II.13: (a) l’ensemble des radiations émises lors de l’interaction entre le faisceau 

d’électrons incident et l’échantillon [46].  (b) : Poire d’interaction [47]. 

 

• Les électrons secondaires (ES) sont créés par l’éjection d’un électron faiblement lié 

d’un atome de l’échantillon par un électron incident qui lui a cédé une partie de son 

énergie. Ces électrons ont une faible énergie cinétique et seuls ceux générés à la surface 

de l’échantillon peuvent être observés. Ces électrons permettent d’obtenir des 

renseignements sur la topographie de l’échantillon. 

• Les électrons rétrodiffusés sont des électrons incidents qui sont rentrés en collision avec 

des noyaux des atomes de l’échantillon. Ils repartent avec une énergie proche de E0. Ces 

électrons sont sensibles au numéro atomique des atomes de l’échantillon et permettent 

d’obtenir une image par contraste de numéro atomique.  

• Les électrons Auger sont plus utilisés pour visualiser les liaisons chimiques. 

• Les rayons X sont créés par désexcitation d’un atome de l’échantillon suite à son 

ionisation. L’énergie des rayons X est caractéristique de l’élément et du niveau 

électronique dont ils sont issus. Leur détection permet donc d’obtenir des 

renseignements sur la nature chimique des éléments constituant l’échantillon. Les 

photons X sont comptabilisés en nombre de coups (paramètre de réglage) et rangés 

selon leur énergie par le détecteur EDS ce qui permet d’identifier les éléments. La 

technique relative à la détection des rayons X est appelée spectroscopie à dispersion 

d’énergie (EDS). Cette méthode permet d’obtenir une analyse élémentaire semi-

quantitative de l’échantillon étudié.  

 

Dans le cadre de notre étude, les analyses ont été réalisées au sein de Centre de recherche 

en technologies industrielles (CRTI) Pôle de Chéraga Alger, les échantillons ont été 

examinés à l'aide d'un microscope électronique de type (GEMINI SEM 300) marque 

(Zeiss) équipé d'un système de microanalyse par dispersion d'énergie (EDS) dont l’appareil 

utilisé est illustré sur la Figure II.14.  
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Figure II.14: Photographie du dispositif MEB «GEMINI SEM 300». 
 

II.2.3. Spectroscopie à dispersion d'énergie (EDS)   
 

Comme on l’a expliqué auparavant avec un MEB, une variété de signaux offrent différentes 

informations sur un échantillon donné. Par exemple, les électrons rétrodiffusés produisent des 

images contrastées qui contiennent des informations sur les différences de numéro atomique, 

tandis que les électrons secondaires produisent des informations topographiques sur 

l'échantillon. Pourtant, lorsque le MEB est associé à un détecteur (EDX ou EDS), les rayons 

X peuvent également être utilisés comme signal pour produire des informations chimiques. 

L'analyse par rayons X à dispersion d'énergie (EDX ou EDS) est une technique largement 

utilisée par les scientifiques des matériaux d'aujourd'hui. Cette méthode permet d’obtenir 

rapidement des informations sur la composition chimique des échantillons, y compris les 

éléments présents ainsi que leur distribution et leur concentration. En raison de ses nombreux 

avantages, l'analyse (EDX ou EDS) est devenue une pratique courante dans tous les secteurs, 

allant de la fabrication ou de la recherche à l'énergie et la gestion des ressources en passant 

par les produits de consommation. 

 

II.2.4. Microscopie à Force Atomique (AFM) 
 

La microscopie à force atomique (AFM) est l'une des techniques les plus récentes pour la 

caractérisation de la morphologie des échantillons conducteurs et isolants. Les informations 

fournies par l'AFM sont généralement assez complémentaires avec celles de la MEB. Les 

photos MEB peuvent être utilisées pour étudier des caractéristiques de surface de plusieurs 

dixièmes de nanomètres alors que la résolution de l'AFM est inférieure à 0,1 nm. Par 

conséquent, l'AFM a la capacité de distinguer des objets sur des surfaces lisses de dimensions 

moléculaires. En fait, dans des conditions optimales, la microscopie à force atomique a pu 

atteindre une résolution à l'échelle atomique. La résolution la plus élevée est obtenue pour les 

surfaces telles que les métaux purs utilisés pour les électrodes ou pour les matériaux en 

silicium utilisés dans les dispositifs à semi-conducteurs. Il trouve également son application 
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pour l'analyse d'échantillons dans différentes conditions environnementales. L’AFM permet 

d'analyser une surface point par point grâce à un balayage par une sonde. Cette dernière se 

compose d'un micro-levier flexible avec une pointe très fine à son extrémité. Lorsque la 

pointe est rapprochée de la surface de l'échantillon, en fonction de la nature des forces qui 

existent entre la pointe et l'échantillon, cela entraîne une déviation du levier. La déviation en 

levier est mesurée à l'aide d'un point laser réfléchi par la surface de l'échantillon et collecté 

par le réseau de photodiodes. La position de l'échantillon est contrôlée par un scanner 

piézoélectrique sur laquelle l'échantillon est monté. Cette sonde est flexible pour se déplacer 

avec précision dans les axes x, y et z. Ces déflexions mesurées en levier sont utilisées pour 

générer une carte de la topographie de la surface [48]. La Figure II.15 montre un diagramme 

schématique d'un microscope à force atomique. 

 

 
 

Figure II.15: Schéma de principe d’un microscope à force atomique (AFM). 

Il existe trois modes principaux utilisés pour faire fonctionner l'AFM (cf. Figure II.16) [49]: 

Contact, non contact et contact intermittent «Tapping». 

• Mode contact: Le mode contact est utilisé le plus souvent dans les premiers jours de 

l'AFM. Comme son nom l'indique, la pointe de l'AFM est en contact avec la surface de 

l'échantillon. La déviation se produit en raison des ondulations de surface pendant le 

balayage de la surface de l'échantillon. 

• Mode non contact: Dans ce mode, la distance entre la pointe et l'échantillon est ajustée 

pour maintenir la déviation constante. Il est peu utilisé en pratique mais ne détruit pas la 

surface de l’échantillon. 

• Mode contact intermittent «Tapping»: En mode tapping, le levier est oscille avec une 

amplitude comprise entre quelques dixièmes et quelques dizaines de nanomètres en 

rapproché de la surface de l'échantillon, ce changement d'amplitude ou de fréquence de 
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résonance dû à la variation de la surface de l'échantillon est mesuré pendant le balayage 

de surface. Ce mode est le plus couramment utilisé pour la caractérisation. 

 

 
 

Figure II.16: Modes de fonctionnement d’un AFM :(a) Contact, (b) Non-contact et (c) 

Tapping [49]. 

 
L’étude en microscopie à force atomique (AFM) a été effectuée au sein de Centre de 

recherche en technologies industrielles (CRTI) Pôle de Chéraga Alger. Les analyses ont été 

réalisées par un AFM de marque BRUKER (ICON) dont l’appareil utilisé est montré par la 

Figure II.17. Les résultats présentés dans ce manuscrit ont été obtenus en utilisant le mode 

«Non-contact». 

 

 

 
 

Figure II.17: Photographie de l’appareil : Microscope à Force Atomique «ICON». 
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II.2.5. Spectrophotométrie ultraviolet-visible (UV-Vis) 

 

C'est une étude de l'interaction de la matière avec le rayonnement ultraviolet visible (UV-Vis). 

On l'appelle aussi spectrophotométrie d'absorption moléculaire. Il s'agit d'une technique 

informatique qui enregistre les spectres d'absorption de divers échantillons inconnus à l'aide 

de la lumière UV-Vis par un instrument appelé spectrophotomètre. Un diagramme 

schématique du spectrophotomètre UV-Visible est présenté à la Figure II.18. Les éléments de 

base du spectrophotomètre se composent d'une source lumineuse constituée de deux lampes 

qui permettent une émission continue sur toute la gamme de longueur d’onde UV- Visible, un 

porte échantillon, un monochromatique et un photodétecteur. La longueur d'onde s'étend dans 

le domaine du visible de 350 à 800 nm et de l'ultra-violet entre 200 et 350 nm. Cette lumière 

polychromatique est introduite dans le monochromateur pour séparer ses différentes 

composantes de longueur d'onde. Avant que le faisceau monochromatique puisse atteindre les 

échantillons, le faisceau est divisé en deux faisceaux d'intensités égales, qui sont ensuite 

autorisés à traverser la référence et l'échantillon. Le signal transmis de la référence et de 

l'échantillon est collecté par le photodétecteur. Le faisceau obtenu à partir de la référence est 

soustrait de l'échantillon. Le rapport de deux intensités du faisceau est appelé facteur de 

transmission ou transmittance (T). Le logarithme décimal négatif de la transmittance est 

appelé absorbance ou densité optique (A) [50,51]. 

 

 

 
 

Figure II.18: Principe de fonctionnement d’un spectrophotomètre UV-Visible [51]. 

 

Les caractérisations optiques de nos couches minces ont été réalisées en utilisant un 

spectrophotomètre de type Jasco (Model V-750) à double faisceau dont la gamme spectrale 

s’étale sur un domaine de 190 nm à 900 nm (cf. Figure II.19). L’étude a été effectuée au 

Laboratoire de Physique des Composants Actifs (LCAM) de l’Université L’arbi Ben Mhidi 

d’Oum El Bouaghi, 
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Figure II.19: Spectrophotomètre UV-visible de type «Jasco V-750». 

 

II.2.6. Mesures électriques sur couches minces 

II.2.6.1. Mesures électriques par quatre pointes 
 

Les mesures électriques par la méthode de quatre pointes utilisent quatre sondes pointues 

disposées en réseau linéaire. Un courant connu (I) est injecté entre deux sondes, et la tension 

résultante (V)  est mesurée avec les deux autres sondes. La principale limitation de cette 

méthode est que pour les mesures de couches minces, le courant doit être confiné dans la 

couche, nécessitant généralement une couche isolante en dessous pour empêcher les fuites de 

courant à travers le substrat (cf. Figure II.20). Dans le cas habituel où quatre sondes en ligne 

sont utilisées pour mesurer un échantillon très mince, la résistance carrée Rcarrée de la couche 

mince est simplement proportionnelle au rapport de tension et de courant comme le montre la 

formule suivante [52]:  

 

𝑅𝑐𝑎𝑟𝑟é𝑒 = 𝐶 (
𝑉

𝐼
)                           (𝐈𝐈. 𝟒)  

 

La constante de proportionnalité (C) dépend de dimensions entre les quatre sondes (s), les 

dimensions latérales de l'échantillon (x, y)   et l'épaisseur (w)  qui sont automatiquement 

calculées par l'instrument. La résistivité moyenne ρ (Ω. cm) de la couche peut être calculée 

directement en multipliant la résistance carrée et l'épaisseur w de la couche mince : 

 

𝜌 = 𝑅𝑐𝑎𝑟𝑟é𝑒 𝑤                               (𝐈𝐈. 𝟓) 
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Figure II.20: Illustration de mesure électrique d'une couche mince par quatre pointes alignées 

sur un substrat isolant. 

 

II.2.6.2. Mesures électriques par Van der Pauw 
 

Cette technique permet également de mesurer la résistivité d'une couche mince, le courant  

(IAB) d'une source de courant constant est appliqué entre les deux contacts adjacents (A et B) 

et la tension (VCD)  entre les deux autres contacts (C et D) est mesurée à l'aide d'un multimètre 

numérique. Les contacts ohmiques se trouvent sur les quatre côtés de couche mince tels que la 

montre la Figure II.21. Des mesures similaires sont effectuées entre les bornes B et C (IBC)  

et entre D et A(VDA). La résistivité ρ (Ω. cm) de la couche mince est calculée en utilisant la 

relation [53,54] : 

 

𝜌 =
𝜋𝑤

2 𝑙𝑛 2
[
𝑉𝐶𝐷
𝐼𝐴𝐵

+
𝑉𝐷𝐴
𝐼𝐵𝐶
] 𝐹 (

𝑉

𝐼
)                      (𝐈𝐈. 𝟔) 

 

Où, F (
V

I
) est le facteur de correction de Van der Pauw et (w) est l'épaisseur du couche mince. 

Pour des échantillons uniformes (carrés), le facteur de correction F (
V

I
) est égal à 1. 

 

 
 

Figure II.21: Illustration de mesure électrique d'une couche mince par Van der Pauw sur un 

substrat isolant. 
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II.2.6.3. Mesures électriques par effet Hall   
 

La nature des porteurs de charge (type de conduction p ou n) des couches minces élaborées et 

la concentration des porteurs de charges volumiques (N), la résistivité (ρ) et la mobilité de 

Hall (μH) sont déterminés par des mesures à effet Hall, et ont été effectuées à température 

ambiante dans la configuration Van der Pauw au moyen d’un système de mesure Ecopia 

HMS-3000 (cf. Figure II.22), dans Laboratoire de Physique des Composants Actifs (LCAM) 

de l’Université L’arbi Ben Mhidi d’Oum El Bouaghi. 

 

 

 
 

Figure II.22: Système de mesure à effet Hall de type: Ecopia HMS-3000. 

La géométrie du montage utilisé et le principe de base pour les mesures à effet Hall sont 

illustrés à la Figure II.23. Les contacts sont réalisés sur les quatre côtés des films à l'aide de 

laque conductrice d'argent, qui ont servi de contacts ohmiques. La configuration la plus 

couramment utilisée est la géométrie Van der Pauw qui consiste à appliquer un champ 

magnétique B [Tesla (V s m2⁄ )] perpendiculaire (positif ou négatif) à la surface de la couche 

mince et à injecter un courant I (A) entre deux coins opposés, par exemple 1 et 3. Les porteurs 

de charge subissant la force de Lorentz, vont s'accumuler sur un des coins 2 ou 4, créant ainsi 

une tension V24 appelée tension de Hall VH(V) d'après Edwin Herbert Hall qui l'a découverte 

en 1879 [55–57]. Le signe de la tension de Hall permis de déterminer le type des porteurs de 

charge (électrons ou trous).  

 

La tension de Hall peut être calculée à l'aide de l'équation suivante [58] : 

 

𝑉𝐻 =
𝐼 𝐵

𝑞 𝑁 𝑤
= 𝐶𝐻 (

𝐼 𝐵

 𝑤
)                    (𝐈𝐈. 𝟕) 

 

Où, q (C)  est la charge électronique, w l'épaisseur du couche mince et N (cm−3 ) la 

concentration des porteurs de charge. 
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 CH (cm
3 C−1) le coefficient de Hall, traduit le type de porteurs majoritaires dans le semi-

conducteur par la valeur de q. Ce coefficient sera négatif pour des porteurs majoritaires de 

type électrons, et positif pour des porteurs majoritaires de type trous. Il est donné par 

l’équation suivante [58]: 

 

𝐶𝐻 =
1

𝑞 𝑁 
                                             (𝐈𝐈. 𝟖) 

 

Après avoir calculé la résistivité ρ (Ω. cm) de la couche mince à partir de l'équation de van 

der Pauw, la mobilité de Hall μH(cm
2 V−1 s−1) est calculée en utilisant la relation suivante 

[59]: 

 

𝜇𝐻 =
𝐶𝐻
𝜌 
=   

1

𝜌 |𝑞| 𝑁
                            (𝐈𝐈. 𝟗) 

 

 

Figure II.23: Illustration du montage permettant les mesures électriques des échantillons par 

effet Hall. 

 

II.2.6.4. Mesures électriques pour capteurs de gaz  

 

Parmi les différents types de capteurs, les capteurs de gaz conductimétriques ou 

chimirésistances sont l'une des familles de capteurs les plus étudiées. Dans les 

chimirésistances, les oxydes métalliques semi-conducteurs (OMS) sont généralement utilisés 

comme matériaux de détection de gaz, qui modifient leur résistance électrique lorsque des gaz 

oxydants ou réducteurs sont appliqués (cf. Figure II.24) [60]. Ces capteurs sont souvent 

appelés « capteurs de gaz à oxyde métallique semi-conducteur ». Ils ont suscité un intérêt 

considérable dans les domaines publics et industriels en raison de leurs caractéristiques 

exceptionnelles, telles qu'un faible coût et une flexibilité de production, la simplicité de 

fonctionnement et une large application dans divers domaines avec un grand nombre de gaz 

détectables [61]. Ce type de capteur est utilisé dans cette thèse. 
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Figure II.24: Schéma illustratif des capteurs de gaz conductimétriques à base d’OMS. 
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III.1. Généralités sur les capteurs de gaz à base d’oxyde métallique semi-conducteur 

III.1.1. Principales critères d’évaluation des capteurs de gaz  

Dans cette partie, nous allons introduire la définition et la compréhension de plusieurs critères 

d'évaluation les plus importants pour les capteurs de gaz. Ces critères sont la sensibilité, la 

température de fonctionnement, la sélectivité, la stabilité, le temps de réponse et de 

recouvrement. 

 

III.1.1.1. Sensibilité 

 

Le premier critère de qualité que l’on cherche pour un capteur est sa sensibilité aux gaz. La 

sensibilité est la caractéristique du dispositif permettant d'identifier la variation des propriétés 
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physiques et/ou chimiques du matériau de détection lorsqu'il est exposé au gaz cible. Un 

capteur de gaz à base d’oxyde métallique semi-conducteur (OMS) est d’autant plus sensible 

qu’une faible variation de concentration du gaz cible entraînera une variation importante de la 

résistance mesurée du matériau (OMS). D'une manière générale, la sensibilité n’est pas 

constante (problème de linéarité) dans ce cas on utilise la réponse relative extraite du calcul 

différentiel et relatif [1]. Cette réponse dépend de la nature du gaz (réducteur ou oxydant). 

Elle s’exprime [2]: 

 

• Pour gaz réducteur: 

𝑅é𝑝𝑜𝑛𝑠𝑒 𝑑𝑖𝑓𝑓é𝑟𝑒𝑛𝑡𝑖𝑒𝑙𝑙𝑒 𝑒𝑡 𝑟𝑒𝑙𝑎𝑡𝑖𝑣𝑒 =
𝑅𝑎𝑖𝑟 − 𝑅𝑔𝑎𝑧

𝑅𝑎𝑖𝑟
              (𝐈𝐈𝐈. 𝟏) 

𝑅é𝑝𝑜𝑛𝑠𝑒 𝑟𝑒𝑙𝑎𝑡𝑖𝑣𝑒 =
𝑅𝑎𝑖𝑟
𝑅𝑔𝑎𝑧

                                                              (𝐈𝐈𝐈. 𝟐) 

 

• Pour gaz oxydant: 

 

𝑅é𝑝𝑜𝑛𝑠𝑒 𝑑𝑖𝑓𝑓é𝑟𝑒𝑛𝑡𝑖𝑒𝑙𝑙𝑒 𝑒𝑡 𝑟𝑒𝑙𝑎𝑡𝑖𝑣𝑒 =
𝑅𝑔𝑎𝑧 − 𝑅𝑎𝑖𝑟

𝑅𝑔𝑎𝑧
              (𝐈𝐈𝐈. 𝟑) 

𝑅é𝑝𝑜𝑛𝑠𝑒 𝑟𝑒𝑙𝑎𝑡𝑖𝑣𝑒 =
𝑅𝑔𝑎𝑧

𝑅𝑎𝑖𝑟
                                                               (𝐈𝐈𝐈. 𝟒) 

 

Où 𝑅𝑎𝑖𝑟 et 𝑅𝑔𝑎𝑧 représentent respectivement la résistance sous air et la résistance sous gaz. 

 

La sensibilité aux gaz doit être mesurée sur une plage de températures, à partir de l'étude des 

sensibilités, une température optimale peut être déterminée.  

 

III.1.1.2. Température de fonctionnement  

 

Le fonctionnement de détection de tout capteur de gaz à base d’oxyde métallique semi-

conducteur (OMS) dépend fortement de la température. Ainsi, toutes les mesures doivent être 

effectuées à un certain nombre de températures. La plage de température qui nous intéresse 

est inégale pour différents oxydes et différents gaz. En règle générale, les capteurs de gaz à 

base d’OMS fonctionnent à des températures élevées, bien qu'il existe des capteurs qui 

fonctionnent à température ambiante. C'est pourquoi on peut dire qu'ils fonctionnent dans la 

plage allant de la température ambiante (environ 25 °C) à la température de 500 °C. La 

variation de la température de fonctionnement est utilisée pour trouver la valeur optimale à 

laquelle la sensibilité atteint sa valeur maximale [3–5]. Dans la plupart des cas, la réponse 

d'un capteur à certains gaz augmente et diminue avec l'augmentation de la température de 

fonctionnement, ce qui conduit à la formation d'une courbe volcanique comme illustré sur la 

Figure III.1 [6]. Le changement de sensibilité par rapport à la température est principalement 

dû à l'équilibre entre l'activité des espèces d’oxygènes adsorbés et la désorption des réactifs 

sur la surface du matériau de détection (OMS). Lorsque la température est relativement basse 

(cf. zone I de la Figure III.1), la sensibilité augmente avec l'augmentation de la température 

en raison de l'augmentation de l'activité des espèces d'oxygène adsorbé. Plus la température 

est élevée, plus la désorption des réactifs adsorbés en surface sera facile, ce qui provoque 
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moins de transfert d'électrons entre le gaz cible et la surface du matériau et diminue ainsi la 

sensibilité. Par conséquent, une augmentation supplémentaire de la température de 

fonctionnement entraîne une diminution de la réponse du capteur en raison de la réduction de 

la couverture de surface par désorption progressive du gaz (cf. zone II de la Figure III.1). 

 

 

 
 

Figure III.1: Illustration de variation de sensibilité typique avec la température de 

fonctionnement. 

 

Jing Z. et al. ont rapportés des nanoplaque poreuse de ZnO en tant que matériau de détection 

de deux différents gaz : l’éthanol et le chlorobenzène sous l'influence de la température [7]. 

La sensibilité maximale au chlorobenzène obtenue était à 200 °C, alors qu'à 380 °C pour 

l’éthanol (cf. Figure III.2). 

 

 
 

Figure III.2: Réponse au gaz en fonction de la température de fonctionnement du capteur à 

nanoplaque poreuse de ZnO à 100 ppm de chlorobenzène et d'éthanol [7]. 
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III.1.1.3. Sélectivité 

 

La sélectivité de détection représente la capacité d'un capteur à pouvoir répondre à un certain 

gaz en présence de gaz interférents. Suivant l'équation (III.5) [8], la sélectivité est définie 

comme le rapport de la sensibilité (ou de réponse relative) d'un gaz désiré (A) par rapport à un 

autre gaz (B) dans les mêmes conditions (température de fonctionnement et concentration). 

Elle constitue la plus grande limitation au développement des capteurs de gaz et plus 

précisément des capteurs à base d’oxydes métalliques semi-conducteurs [9]. Un inconvénient 

majeur de certains OMS en tant que matériau de détection est sa faible sélectivité, en raison 

de la présence d'une large gamme de sites d'adsorption à sa surface qui ne peuvent pas 

distinguer la contribution de chaque type de molécules gazeuses [10]. L'un des moyens 

d'améliorer sa sélectivité est la modification de surface de la matrice de l'oxyde métallique par 

le dopage avec des métaux de transition ou leurs oxydes, ce qui peut affecter les propriétés 

électrophysiques et chimiques de la surface [11–13]. 

 

𝑆é𝑙𝑒𝑐𝑡𝑖𝑣𝑖𝑡é𝒈𝒂𝒛 𝑨 𝒈𝒂𝒛 𝑩⁄ =
𝑅é𝑝𝑜𝑛𝑠𝑒𝑟𝑒𝑙𝑎𝑡𝑖𝑣𝑒(𝒈𝒂𝒛 𝑨)

𝑅é𝑝𝑜𝑛𝑠𝑒𝑟𝑒𝑙𝑎𝑡𝑖𝑣𝑒(𝒈𝒂𝒛 𝑩)
                   (𝐈𝐈𝐈. 𝟓) 

 

III.1.1.4. Stabilité 

 

La stabilité d'un capteur de gaz est la capacité de produire la même réponse pour la même 

entrée sur des mesures successives dans des conditions de fonctionnement et d'environnement 

constantes. La notion de manque de stabilité est associée à des problèmes de dérives 

temporelles à court et long terme. Ces dérives sont détectées par une évolution des réponses 

(amplitude, forme) pour un gaz donné ou par la variation de la résistance du capteur à l’air 

(ligne de base "offset") avec le temps dans les mêmes conditions. Ces dérives peuvent avoir 

plusieurs origines liées aussi bien au matériau sensible qu’au système de chauffage [14,15]. 

Les capteurs de gaz à base d’oxydes métalliques semi-conducteurs sont les types les plus 

largement utilisés en raison de la stabilité thermique et chimique des oxydes métalliques. La 

cristallisation et la croissance des grains des oxydes métalliques entraînent un décalage de la 

résistance du capteur à l’air (ligne de base) ainsi qu'une diminution de la sensibilité d'un 

capteur. Par conséquent, les matériaux de détection avec une cristallinité plus élevée 

présentent souvent une meilleure stabilité à long terme que les oxydes métalliques amorphes 

ou polycristallins [16–18].  

 

III.1.1.5. Temps de réponse et de recouvrement 

 

Une réponse rapide et un comportement de recouvrement sont toujours préférés dans les 

applications de détection de gaz. Les temps de réponse ou de recouvrement sont exprimés en 

intervalle de temps ΔT (généralement 90 %) comme le montre la Figure III.3 [19]. 

 

Le temps de réponse est l'intervalle de temps d'un capteur pour obtenir 90 % de la valeur 

finale, lorsque la concentration totale de gaz est exposée. Il est calculé par l'équation suivante: 

 

𝑇𝑟é𝑝𝑜𝑛𝑠𝑒 = [𝑡0%𝐺𝑎𝑧      𝑡90%𝐺𝑎𝑧]                          (𝐈𝐈𝐈. 𝟔) 
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Le temps de recouvrement est l'intervalle de temps d'un capteur lorsqu'il se réduit à 10 % de la 

valeur maximale après avoir exposé la pleine concentration du gaz. Il est déterminé par 

l'équation suivante: 

 

𝑇𝑟𝑒𝑐𝑜𝑢𝑣𝑟𝑒𝑚𝑒𝑛𝑡 = [𝑡100%𝐺𝑎𝑧      𝑡10%𝐺𝑎𝑧]              (𝐈𝐈𝐈. 𝟕) 
 

En général, les matériaux de détection avec une porosité plus élevée fournissent plus de 

canaux pour la diffusion des gaz et assurent ainsi une réponse et un recouvrement plus rapides 

que les matériaux solides [20–23]. L'augmentation de la température de fonctionnement peut 

également accélérer les comportements de réponse et de recouvrement en améliorant la 

vitesse de réaction. 

 

 

 
 

Figure III.3: Variation de la réponse du capteur de gaz à base d’OMS en fonction du temps 

[19]. 

 

III.1.2. Avantages des capteurs de gaz à base d’oxydes métalliques semi-conducteurs 

 

Ces dernières années, les capteurs de gaz à base d’oxyde métalliques semi-conducteurs 

(OMS) ont suscité une grande attention et ont été considérés comme les capteurs les plus 

prometteurs pour la détection des gaz toxiques, inflammables et explosifs tels que CO, NH3, 

NO2 [24–27], y compris les gaz de pétrole liquéfiés (GPL) [28–30]. Au cours des applications 

pratiques, les oxyde métalliques semi-conducteurs (OMS) produisent une transformation forte 

de résistance une fois qu'ils touchent les gaz cibles [31], peuvent fournir une sensibilité élevée 

et montrer une réponse élevée pour une faible concentration [32]. En outre, les OMSs 

possèdent également des avantages supplémentaires pour les applications de détection, 

notamment un faible coût de fabrication, une réelle simplicité de fonctionnement basée sur la 

variation de leur résistance électrique, un temps de réponse/recouvrement rapide, une stabilité 
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à long terme, une interface électronique simple, une maintenance réduite et une capacité à 

détecter un grand nombre de gaz. 

 

III.2. Phénomènes d’adsorption à la surface des oxydes métalliques semi-conducteurs 
 

L’adsorption est définie comme la fixation superficielle d’espèces chimiques d’une phase 

gazeuse ou molécules de gaz «Adsorbat» à la surface de la couche oxydes métallique semi-

conducteurs «Adsorbant» grâce à des sites d’adsorption présents en surface: atomes de métal 

ou d’oxygène, ou des lacunes [33–35].  

 

Ce phénomène «Adsorption» entre le gaz et la couche sensible se traduit par des échanges 

d’électrons et provoque par la suite des modifications de la résistance de la couche oxydes 

métallique semi-conducteurs. Selon la nature des interactions et l’énergie mise en jeu 

(température de fonctionnement)  pendant l’interaction entre le gaz et la couche sensible 

(OMS), l'adsorption peut être classée en deux types: l’adsorption physique et l'adsorption 

chimique. Le phénomène inverse qui est la désorption est activé par une croissance du 

gradient de température [1,36].  

 

III.2.1. L’adsorption physique (physisorption)   

L’adsorption physique est définie comme le processus dans lequel la structure d'une molécule 

ou un atome est instable. L’adsorption physique est également connue sous le nom 

«physisorption», signifiant une faible interaction entre les molécules gazeuse «Adsorbat» et la 

surface de l’oxyde métallique semi-conducteur «Adsorbant». Lors d’une physisorption, des 

forces intermoléculaires d’origine électrostatique entre les adsorbants et les adsorbats de type 

«Van Der Waals» sont mises en jeu [34], avec des chaleurs d’adsorption de 5 à 20 kJ/mol. Il 

n’y a pas d’échange d’électrons et aucune nouvelle espèce ne se forme à la surface de l’OMS 

[37] comme la montre la Figure III.4. La physisorption est en général réversible.  

 

 
 

Figure III.4: Principe de L’adsorption physique (physisorption). 
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III.2.2. L’adsorption chimique (chimisorption) 
 

L’adsorption chimique est définie comme un processus dans lequel les interactions entre 

l'adsorbat et l'adsorbant sont principalement des réactions chimiques qui font intervenir des 

échanges d’électrons entre les molécules gazeuses et le matériau sensible (OMS) qui 

modifient par la suite les propriétés électroniques (résistance électrique) [38]. L’adsorption 

chimique est également connue sous le nom «chimisorption». La chimisorption est de nature 

spécifique nécessite la formation des interactions de forte énergie (des liaisons chimiques 

entre les adsorbants et les adsorbats de nature ioniques ou covalentes) avec des chaleurs 

d’adsorption importante de l’ordre de 40 à 200 kJ/mol. Suivant les molécules gazeuse et le 

site d’adsorption (endroits précis de la surface d’OMS), la chimisorption est déclinée en 2 

mécanismes différents : moléculaire ou dissociative (aussi appelée ionosorption) si la 

molécule se décompose sur la surface du matériau sensible pour former des ions et cela pour 

une température assez élevée (cf. Figure III.5) [39]. La chimisorption est souvent irréversible 

(ou difficilement réversible) [40].  

 

 
 

Figure III.5: Principe de L’adsorption chimique (chimisorption) moléculaire et dissociative. 

 

III.2.3. Désorption 

 

Les molécules ou les ions adsorbés peuvent se libérer de la surface du matériau sensible 

(OMS) s’il y a un apport d’énergie assez important, c’est le phénomène de désorption. La 

physisorption est aisément réversible car ce phénomène se réalise avec de très faibles énergies 

de liaisons entre l’adsorbat et l’adsorbant, contrairement à la chimisorption où la molécule 

gazeuse est fortement liée à la surface du semi-conducteur. Cette dernière nécessitera un 

apport d’énergie plus important pour être libérée, ce qui va rendre la désorption difficile, et 

pourra être même irréversible si l’énergie de désorption n’est pas atteinte: c’est 

l’empoisonnement de surface [40].  

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

peuvent conduire à plusieurs mécanismes de désorption [40–42]:  

 

• Désorption atomique simple 

 

C’est la capacité d’un atome de quitter le matériau et retourner dans sa phase gazeuse initiale 

car l’atome possède suffisamment d’énergie cinétique pour être désorbé (cf. Figure III.6). 
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Figure III.6: Phénomène de désorption simple. 
 

• Désorption avec recombinaison d’Eley-Rideal  
 

Dans ce mécanisme, une espèce en phase gazeuse va réagir avec une espèce adsorbée en 

surface du matériau, l'atome ou la molécule issu(e) de la phase gazeuse aura la capacité 

d’entrer en collision avec un autre atome ou une molécule déjà adsorbe(e) a la surface du 

matériau en créant une liaison chimique entre les deux espèces. La nouvelle espèce ainsi créée 

pourra par la suite être désorbée de la surface (cf. Figure III.7). 

 

 

 
 

Figure III.7: Phénomène de désorption avec recombinaison d’Eley-Rideal. 

 

• Désorption avec recombinaison de Langmuir-Hinshelwood  
 

Ce mécanisme consiste à mettre en jeu les espèces (atomes, ions ou molécules) adsorbées 

auparavant  sur la surface qui sont en équilibre thermique avec la surface et peuvent se 

recombiner entre elles lors de leurs diffusions, afin de produire une nouvelle espèce qui 

pourra subir une désorption rapide (cf. Figure III.8). Ce phénomène aura lieu uniquement si 

l'une des espèces a l’énergie nécessaire pour migrer vers un autre. Cette désorption nécessite 

des réactions à haute température afin de pouvoir rompre les liaisons avec la surface. 
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Figure III.8: Phénomène de désorption avec recombinaison de Langmuir-Hinshelwood. 
 

 

III.3.4. Adsorption de l’oxygène  
 

La présence d’oxygène constitue une importance primordiale dans les réactions de détection 

des gaz par les capteurs à base d’oxyde métallique semi-conducteur, puisqu’ils sont (sauf 

exception) destinés à fonctionner dans l’air, où la détection est essentiellement basée sur la 

variation de sa concentration a la surface de la couche sensible (OMS). L’adsorption de 

l’oxygène s’accompagne d’un transfert partiel d’électrons du matériau sensible vers les 

niveaux énergétiques de l’oxygène, qui se traduit à une variation de la concentration des 

électrons au niveau de la couche sensible. Cette modification dépend essentiellement de la 

nature de l'OMS utilise (type n ou type p) [43]. Les molécules d'oxygène neutre adsorbées 

(O2(𝑎𝑑𝑠)) sont partiellement ionisées en ions moléculaires (O2
−) et atomiques (O−, O2−) à la 

surface de l’OMS en fonction de la température de travail. Généralement, en dessous de 100 

°C, la forme moléculaire domine tandis qu'au-dessus de cette température, on trouve les 

espèces atomiques (cf. Figure III.9) [44,45].  

Les conversions successives des différents ions d’oxygène sont décrites par les équations 

suivantes [46]:  

  

𝑂2(𝑔𝑎𝑠) ↔ 𝑂2(𝑎𝑑𝑠)                                                                                                            (𝐈𝐈𝐈. 𝟖) 

 
 

𝑂2(𝑎𝑑𝑠) + 𝑒( 𝑠𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒 𝑂𝑀𝑆)
− ↔ 𝑂2(𝑎𝑑𝑠)

−      [𝑇 °𝐶 < 100 °𝐶]                                          (𝐈𝐈𝐈. 𝟗) 
 

 

𝑂2(𝑎𝑑𝑠)
− + 𝑒(𝑠𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒 𝑂𝑀𝑆)

− ↔ 2𝑂(𝑎𝑑𝑠)
−     [100 °𝐶 < 𝑇 °𝐶 < 300 °𝐶]                        (𝐈𝐈𝐈. 𝟏𝟎) 

 

 

𝑂(𝑎𝑑𝑠)
− + 𝑒(𝑠𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒 𝑂𝑀𝑆)

− ↔ 𝑂(𝑎𝑑𝑠)
2−          [𝑇 °𝐶 ≥ 300 °𝐶]                                          (𝐈𝐈𝐈. 𝟏𝟏) 
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Figure III.9: Principe d’adsorption de l’oxygène sur la surface de l’OMS. 
 

III.3. Modèles d’interaction OMS/GAZ   
 

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

d’interactions selon les énergies mises en jeu. L’adsorption chimique ou chimisorption est un 

processus fondamental dans la détection de gaz. L'influence des espèces chimisorbées en 

surface sur la réponse du capteur est particulièrement bien décrite par les modèles de 

Wolkenstein et de Langmuir [47]. Le plus souvent, un changement de résistance ou de 

conductivité du matériau agit comme une entrée pour un système de détection de gaz. Mais la 

variation de la résistance du matériau dépend du type de matériau sensible et du gaz cible. Le 

comportement de la résistance d'un semi-conducteur de type n avec un gaz réducteur 

ressemble à celui d'un semi-conducteur de type p avec un gaz oxydant et vice versa. Dans ce 

qui suit nous allons successivement présenter les principes relatifs à l’adsorption d’un gaz 

(réducteur/oxydant) sur la surface du matériau sensible (type n/ type p) et les mécanismes de 

recombinaison qui l’accompagnent. 

 

III.3.1. Cas d’oxydes métalliques semi-conducteurs type n  
 

Dans le cas où l’adsorbant est un oxyde métallique semi-conducteur de type n et l’adsorbat est 

un gaz réducteur (donneurs d’électrons par exemple, H2), le processus de la réaction chimique 

va entrainer une diminution de la zone de déplétion des électrons et réduit  la barrière de 

potentielle de l’énergie  (∆∅) . En conséquence, la résistance de surface de l’OMS est 

diminuée, et cela se fait par la libération des électrons dans la bande de conduction qui 

provient de l’interaction avec les ions d’oxygène (O2
−, O−, O2−) chimisorbées précédemment à 

la surface de l’OMS. La résistivité surfacique du matériau varie avec la quantité de gaz 

adsorbé. En revanche, si l’adsorbat est un gaz oxydant (accepteurs d’électrons par exemple, 

NO2), la réaction avec les ions d’oxygène chimisorbés captera les électrons, ce qui élargira la 

zone de déplétion des électrons, entraînant une augmentation de la barrière de potentielle de 

l'énergie (∆∅). En conséquence, la résistance de surface de l’OMS est augmentée. En résumé, 

la résistance des capteurs à base d’OMS de type n sera diminuée en présence des gaz 
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réducteurs, alors que leur résistance sera augmentée en présence des gaz oxydants. Le 

mécanisme de détection des OMS de type n au gaz réducteur/oxydant est représenté 

schématiquement sur la Figure III.10 [46]. 

 

 

Figure III.10: Illustration schématique du mécanisme de détection de gaz d'un oxyde 

métallique semi-conducteur (OMS) de type n et de son changement de bande d'énergie dans : 

l'air, gaz réducteur (H2) et oxydant (NO2) [46]. 

III.3.2. Cas d’oxydes métalliques semi-conducteurs type p 
 

Dans le cas où l’adsorbant est un oxyde métallique semi-conducteur de type p et l’adsorbat est 

un gaz réducteur (donneurs d’électrons par exemple, H2), Lorsque les molécules de gaz 

réducteur sont adsorbées à la surface de l’OMS, la réaction entre les molécules de gaz et les 

ions d’oxygène (O2
−, O−, O2−) chimisorbées précédemment à la surface de l’OMS libérera des 

électrons, qui se combineront avec les trous, entraînant une augmentation du niveau de Fermi 

et une réduction de la couche d'accumulation de trous. Par conséquent, la résistivité de la 

couche d’OMS est augmentée. Cependant, pour les gaz oxydants (par exemple, NO2), plus 

d'électrons libres sont capturés à la surface de l’OMS de type p. Cela augmente 

considérablement les concentrations de porteurs de trous, entraînant ainsi une diminution de la 

résistivité de la couche d’OMS. En résumé, la résistance des capteurs à base d’OMS de type p 

sera augmentée en présence des gaz réducteurs, alors que leur résistance sera diminuée en 

présence des gaz oxydants. Le mécanisme de détection des OMS de type p au gaz 

réducteur/oxydant est représenté schématiquement sur la Figure III.11 [46]. 
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Figure III.11: Illustration schématique du mécanisme de détection de gaz d'un oxyde 

métallique semi-conducteur (OMS) de type p et de son changement de bande d'énergie dans : 

l'air, gaz réducteur (H2) et oxydant (NO2) [46]. 

III.4. Mécanismes qui influencent sur les propriétés des capteurs de gaz à base d’OMS    
 

L'influence sur les performances de détection de gaz des oxydes métalliques semi-

conducteurs dépendent fortement de facteurs internes et externes, et sont liés à 

l’environnement de détection tel que : la température de fonctionnement et l’humidité relative, 

et à la morphologie de la couche sensible tel que : les ajouts métalliques (Dopage) et la 

microstructure de la couche de détection (la taille des grains, le rapport surface / volume de 

matériau). Cette partie vise à fournir une compréhension approfondie de l'effet des facteurs 

internes et externes qui influencent les performances d’un capteur de gaz à OMS et en 

particulier la sensibilité et la sélectivité.  

 

III.4.1. Influences externes  
 

III.4.1.1. Influence de la température de fonctionnement 

 

Les capteurs de gaz à base d'oxydes métalliques semi-conducteurs fonctionnent généralement 

à haute température (≥150 °C), et leur réponse dépend fortement de la température [48]. En 

effet, Comme nous l’avons relève auparavant, la température a un effet dans les principaux 
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mécanismes physico-chimiques qui se déroulent à la surface de l'OMS telles que les 

phénomènes d'adsorption et de désorption de substances chimiques sur la surface de la couche 

sensible. Aussi la couverture de surface par des molécules ou des espèces ioniques et d'autres 

réactions chimiques sont affectés par la température. Pour un capteur donné, la réponse la plus 

élevée pour un gaz spécifique est obtenue à une température spécifique dite optimale, où 

l'équilibre est atteint entre le taux d'adsorption et de désorption. La température dite optimale 

est différente d’un gaz à l’autre, ce qui permet de distinguer le gaz étudié des gaz interférents. 

Donc l'optimisation de la température de fonctionnement du capteur par la détection d'un gaz 

cible est généralement utilisée pour améliorer la sélectivité. Aussi, Les réponses dynamiques 

du capteur telles que le temps de réponse, le temps de recouvrement et les caractéristiques 

statiques dépendent également de la température de fonctionnement car les réactions 

cinétiques entre les surfaces de l'OMS et les gaz dépendent de la température [49]. 

L’utilisation de hautes températures (≥150 °C) de fonctionnement affranchissent le problème 

d’humidité. 

III.4.1.2. Influence de l’humidité relative 
 

L’humidité relative de l’environnement, qui réagit comme un gaz réducteur, peut fortement 

affecter la ligne (résistance) de base et la sensibilité du capteur. La variation de ce paramètre à 

la surface des OMSs peut influencer les performances du capteur pendant son travail. 

Plusieurs études ont montré que les capteurs de gaz à base d’oxyde métalliques semi-

conducteurs sont sensibles à la vapeur d'eau et leur réponse aux gaz peut être affectée par 

l'humidité ambiante [50,51]. En effet, la vapeur d’eau a une grande influence. Pour expliquer 

leur influence sur la détection du gaz, deux considérations peuvent être faites:  

➢ Premièrement, un inconvénient réside à la limitation de la détection. En présence 

d'humidité, l'adsorption des molécules d’H2O réduit le nombre de sites d'adsorption 

disponibles, ce qui réduit le nombre d'espèces d'oxygène adsorbées à la surface de l’oxyde 

métalliques semi-conducteurs [52].  

 

➢ La deuxième  chose, un avantage quand elle favorise la détection.  Les molécules d'eau 

adsorbées à la surface de l’oxyde métallique semi-conducteur sont impliquées dans la 

réaction d'adsorption dissociative et forment des ions hydroxyles (OH−) et hydrogènes 

(H+)  à une température de fonctionnement spécifique [53], comme indiqué dans 

l'équation (III.12) [54]: 

𝐻2𝑂 ↔ 𝑂𝐻− + 𝐻+                                 (𝐈𝐈𝐈. 𝟏𝟐)                      
 

Les groupements hydroxyles OH− agissent comme des donneurs d'électrons, impliquant une 

augmentation de la conductivité conduisant à une diminution de la résistance du capteur 

[55,56]. D’autres auteurs ont montré que le groupement hydroxyle OH− peut avoir un rôle de 

catalyseur pour la décomposition de la molécule gazeuse et sur l’augmentation de la 

sensibilité du capteur [57,58]. 
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III.4.2. Influences internes  

  

III.4.2.1. Influence des ajouts métalliques (Dopage)  

 

Il a été prouvé que le dopage, l'ajout d'élément(s) extrinsèque(s) spécifique(s), améliore 

efficacement les performances de détection de gaz pour les capteurs à base d'oxydes 

métalliques semi-conducteurs. Le dopage est un moyen efficace d'influencer non seulement 

les propriétés électroniques mais aussi les propriétés structurelles des grains, telles que la 

taille et la forme; en effet, les propriétés électroniques et structurelles contribuent à 

l'amélioration du comportement de détection [59]. Le dopage avec des éléments métalliques 

est un moyen efficace d'améliorer la propriété de détection de gaz des capteurs à oxyde 

métallique semi-conducteurs, car le dopage peut moduler efficacement les paramètres de la 

cellule cristalline et l'adsorption d'oxygène. Le rayon ionique de certains éléments métalliques 

est similaire à celui des oxydes métalliques semi-conducteurs (Zn, Sn, In, Ni, etc.), il est donc 

facile de le substituer dans la matrice de l'oxyde métallique. Par conséquent, le dopant 

métallique peut considérablement influencer le défaut ou la concentration de porteurs dans les 

matériaux et influencer davantage les performances de détection. Plusieurs éléments 

métalliques tels que Fe [60–62], Ti [63,64], Mo [65,66], Co [67,68], Cr [69,70], Cu [71,72] 

sont utilisés comme dopants pour améliorer les performances de détection de gaz. 

 

Le fer (Fe) est chimiquement stable et considéré comme l'un des dopants les plus prometteurs 

car il peut facilement s'intégrer dans la matrice de Zn en tant que site de substitution ou 

interstitiel en raison de leur rayonnement ionique similaire (rFe2+ = 0,78 Å / rFe3+ = 0,64 Å et 

rZn2+ = 0,74 Å) [73,74]. En effet, Il a été trouvé que les nanoparticules de fer intégrées dans la 

matrice d'oxyde de Zinc peuvent affecter la microstructure et ainsi modifier la résistance du 

capteur de gaz de deux manières, à savoir la sensibilisation chimique et la sensibilisation 

électronique. Pour la sensibilisation chimique, le Fe a été utilisé comme catalyseur pour 

favoriser la formation de sites plus actifs et la dissociation des molécules d'oxygène et gaz 

cible. Pour la sensibilisation électronique, le Fe a joué le rôle d'accepteur d'électrons à la 

surface d'OMS (ZnO). Cela nous a motivés dans notre travail à utiliser le fer comme dopant 

dans l’oxyde de zinc pour les investigations de détection d'isobutane (i-C4H10). 

 

III.4.2.2. Influence de la microstructure 

 
Deux paramètres clés, à savoir la taille des grains ainsi que la morphologie de la couche 

mince, affectent les performances de détection de gaz cible du capteur de gaz à base d’oxyde 

métallique semi-conducteur. Les influences des ces deux paramètres sont les suivantes : 

 

III.4.2.2.a. Influence de la taille des grains      

 

La réduction de la taille des grains à l'échelle nanométrique est l'une des stratégies les plus 

efficaces pour l'amélioration des propriétés de détection de gaz. En d'autres termes, la 

sensibilité d'un capteur de gaz est directement affectée par la taille des grains [75]. Pour 

mieux comprendre l'impact de la taille des grains sur la sensibilité, Xu et al. ont proposés un 

modèle pour illustrer l'effet granulométrique remarquable [76]. Comme le montre la Figure 
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III.12. Les grains dans le matériau de détection (OMS) sont connectés les uns aux autres soit 

par des contacts de col ou de joint de grain [77,78]. 

 

 
 

 

Figure III.12: Modèle schématique de l'effet de la taille des grains sur les propriétés des 

capteurs de gaz à base d’OMS : (a) D ≫ 2L; (b) D ≥ 2L; (c) D < 2L [77]. 
 

Il existe trois cas en ce qui concerne les relations entre la taille des grains (D) et la largeur de 

la couche de charge d'espace (L) aussi appelée couche de déplétion, qui sont décrits en termes 

de contrôle de joint, de contrôle de col et de contrôle de grain.  

 

➢ Lorsque la taille des grains (D) est suffisamment grosse (D ≫ 2L), la plupart des grains 

n'étaient pas affectés par les interactions de surface avec le gaz. La conductivité du 

capteur a été fournie par les barrières aux joints de grains, comme le montre la Figure 

III.12(a). Par conséquent, le joint de grain contrôlait le mécanisme de détection de gaz. 

Dans ce cas la sensibilité au gaz est relativement indépendante de la taille des grains 

[79,80].  

 

➢ Lorsque la taille des grains D est égale au double de L (D ≥ 2L), la couche de charge 

d'espace autour de chaque col formait un canal de conduction, comme le montre la Figure 

III.12(b). La conductivité pourrait être décidée conjointement par la section transversale 

de ces canaux et les barrières aux joints de grains, résultant en une sensibilité accrue. De 
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plus, la sensibilité du matériau de détection est devenue dépendante de la taille des grains 

et a augmenté avec la réduction de la taille des grains [81]. 

 

➢ Lorsque la taille des grains D est inférieure à L (D < 2L), la couche de charge d'espace 

s'étendait à travers les grains entiers. Comme le montre la Figure III.12(c), les grains 

étaient presque entièrement appauvris en porteurs de charge mobiles. Les canaux de 

conduction entre les grains se sont égarés, ce qui a considérablement diminué la 

conductivité. En raison de l'absence de barrières significatives pour le transfert de charge 

dans les joints de grains, les bandes d'énergie étaient presque plates à travers les grains. 

De toute évidence, la sensibilité du matériau de détection était contrôlée par les grains. Il a 

été constaté que la sensibilité du capteur est plus importante  dans le cas de D < 2L [80].  

 

III.4.2.2.b. Influence de la morphologie 
 

La réponse des capteurs de gaz à oxyde métallique semi-conducteurs est basée sur 

l'interaction entre les gaz cibles et les espèces d'oxygène adsorbées [82,83]. Le processus 

d'adsorption-diffusion-désorption se produit à la surface du capteur d'OMS. Par conséquent, 

les performances de détection de gaz sont influencées par la morphologie de l'oxyde 

métallique semi-conducteur. La morphologie du capteur peut être classée en gros comme 

couche compacte et couche poreuse [53]. Dans la couche compacte, l'interaction avec les gaz 

cibles n'a lieu qu'à la surface géométrique du capteur car les molécules gazeuses ne peuvent 

pas pénétrer dans la couche de détection. Dans la couche poreuse, les molécules gazeuses 

peuvent pénétrer et interagir avec les grains internes de la couche. Il est donc certain que plus 

le rapport surface / volume des matériaux est élevé, plus la sensibilité de détection de gaz est 

élevée. Le Tableau III.1 offre une liste de recherches précédentes de capteurs OMS de 

différentes morphologies et montre que la sensibilité dépend fortement de la morphologie des 

nanostructures de l'OMS.  

 

Tableau III.1: Valeurs de la résistivité et de la mobilité de l’oxyde de zinc rapporté dans la 

littérature. 

 

Matériau 

(OMS) 
Nanostructure 

Méthode de 

synthèse 
Gaz cible Sensibilité Référence 

ZnO 

dopé Fe 
Nanoellipsoïdes Hydrothermique NO2, 100 ppm 

209,8               

(Ra-Rg)/Ra 
[26] 

ZnO Nanotiges Hydrothermique 
LPG, 5000 ppm 

(0, 5 Vol.%) 
80 (Ig-Ia)/Ia [28] 

ZnO 

dopé Fe 
Nanofeuilles Hydrothermique 

CH3CH2OH, 500 

ppm 
52,5  (Ra/Rg) [73] 

ZnO 

dopé Ti 
Nanotétrapodes CVD 

CH3CH2OH, 1000 

ppm 
57 (Ra/Rg) [84] 

ZnO/Au Nanofils Hydrothermique 
CH3CH2OH, 100 

ppm 
33,6  (Ra/Rg) [85] 
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IV.1. Synthèses et caractérisations des nanostructures de L’oxyde de zinc pur et dopé au 

fer (FZOs) 

 

 IV.1.1. Synthèse des couches minces nanostructurées de FZO 

IV.1.1.1. Préparation et procédure de nettoyage des substrats 

 

Le choix et la préparation des substrats sont essentiels pour permettre la synthèse de couches 

minces de bonnes propriétés structurelles et morphologiques, les substrats utilisés sont des 

lames de verre de laboratoire (MICROSCOPE SLIDES) de dimensions (75x25x1mm) de 

marque «BIOCARE®» qui présentent une résistivité de 1019 Ω.cm à température ambiante et 

indice de réfraction de 1,52 soit une transparence permettant d’effectuer des mesures de 

transmission optique. Ces substrats ont été nettoyés pour éliminer toute trace de graisse et de 

poussière. Il faut aussi vérifier l’état de la surface du substrat, qui ne doit comporter aucune 

rayure, ni défaut de planéité [1]. Ceci étant pour assurer une épaisseur de dépôt uniforme sur 

la totalité de surface, ainsi qu’une bonne adhésion des couches. 

 

Le procédé du nettoyage de la surface des substrats est comme suit :  

 

1. Lavage avec du détergent puis rinçage avec de l’eau, 

2. Passage aux ultrasons «WiseClean® (WUC-D06H)» dans l’éthanol pendant 10 minutes, 

3. Rinçage avec de l’eau distillée, 

4. Passage aux ultrasons dans l’acétone pendant 10 minutes, 

5. Rinçage abondamment avec de l’eau distillée, 

6. Séchage dans une étuve «MEMMERT» à 150 °C pendant 15 minutes. 

Après le séchage, les lames sont conservées à l’abri de toute sorte d’impuretés (dans une 

enceinte fermée). 

 

IV.1.1.2. Préparation des solutions 

 

IV.1.1.1.a. Différents réactifs utilisés     
 

Le choix optimal de réactifs a été pris sur la base d’une étude bibliographique des recherches 

précédentes, pour avoir des couches minces de bonnes qualités structurales, morphologiques 

et optiques.  

Les réactifs utilisés pour préparer les solutions de ZnO pur et de ZnO dopé fer par le procédé 

sol-gel sont:  

 
➢ Un précurseur (source de ZnO), qui est l’acétate de zinc 

dihydraté  [(Zn(CH3COO)2⋅2H2O), (Merck, ≥ 99,5%)]. Le choix du précurseur se fait en 

fonction de sa résistivité et du type d’échantillon que l’on veut synthétiser. Et pour avoir 

des couches minces de ZnO fortement orientées suivant l’axe (002), la concentration de 

l’acétate de zinc doit être prise dans le domaine (0,3≤ CZn≤ 0,6 M) [2]. Pour cela, nous 

avons choisi l’acétate de zinc dihydraté avec une concentration de 0,3 M dans notre travail. 
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➢ Le solvant : éthanol [(C2H6O), (purity ≥ 99,8%, Sigma Aldrich)], il occupe le plus grand 

volume dans les solutions utilisées. Les précurseurs sont peu ou pas miscibles dans l’eau, il 

est donc nécessaire de mélanger ces précurseurs avec d'autres solvants. On note que le 

choix de l’éthanol tient au fait que ce solvant présente un vaste usage dans le domaine de la 

synthèse de couches minces, dû à leur faible point d’ébullition (78 °C) et même leur faible 

taux d’évaporisation. Pour cela une relaxation de gel est générée avant qu’il s’évapore [2]. 

Aussi l’éthanol présente une constante diélectrique relativement élevée  (ε = 25)  pour 

dissoudre les sels minéraux (des sels inorganiques tels que le nitrate de zinc, le chlorure de 

zinc, le sulphate de zinc ou des sels organiques tels que l’acétate de zinc) [3]. 

 

➢ Les amines à caractère basique, utilisés généralement pour la synthèse,  le 

monoéthanolamine [(MEA, NH2CH2CH2OH), (Carlo Erba, ≥ 99%)]. Il joue un rôle 

essentiel pour augmenter la limite de solubilité et d'obtenir une solution plus stable, il sert à 

maintenir les ions métalliques dans la solution et éviter les précipitations [4]. Il influence 

également la texture finale de la couche d'oxyde métallique [5,6]. 

 

➢ Les propriétés de certains matériaux oxydes peuvent être modifiées de façon importante en 

fonction de la présence d’éléments dopants [7,8]. L’incorporation de dopants permet de 

développer de nouveaux systèmes compétitifs, tels que des capteurs de gaz [9,10]. Dans le 

présent travail le chlorure de fer (III) hexahydraté [(FeCl3⋅6H2O), (purity ≥ 98%, Sigma 

Aldrich)] été utilisé comme source de dopage.  

 

L’ensemble des réactifs utilisés lors de synthèse est présenté dans le Tableau IV.1. 

 

Tableau IV.1: Caractéristiques des différents réactifs utilisés. 

 

 
 
Les réactifs su-cités sont mélangés dans des proportions massiques et volumiques adéquates 

pour en obtenir des solutions avec différents degrés de dopage. Les masses de l’acétate de 

zinc dihydraté et de chlorure de fer (III) hexahydraté sont pesées à l’aide d’une balance très 

sensible de marque «OHAUS®» avec une précision de ± 10-4 g, protégé avec des proies en 

verre pour éviter les grains de poussière.  

Produit Formule 

Masse 

molaire 

(g/mol) 

 

Pureté 

(%) 

 

 

Point de 

fusion 

(°C) 

 

Point 

d’ébullition 

(°C) 

Fournisseur 

Acétate de zinc 

dihydraté 
Zn(CH3COO)2⋅2H2O 219,46 99,5 

 

237 (décomposition; 

perd son eau à 100 °C) 

 

Merck 

Ethanol C2H6O 46,07 99,8 14 78 
Sigma 

Aldrich 

Monoéthanolamine NH2CH2CH2OH 61,08 99 10,3 169,5-170,5 Carlo Erba 

chlorure de fer 

(III) hexahydraté 
FeCl3⋅6H2O 270,30 98 37 280-285 

Sigma 

Aldrich 
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IV.1.1.2.b. Préparation des solutions de ZnO pur et dopé Fe 
 

Une quantité d’acétate de zinc dihydratée de formule chimique: [Zn(CH3COO)2⋅2H2O] est 

ajoutée à une solution qui contient de l’éthanol pur pour avoir une solution de concentration 

0,3 M déduite par la relation suivante [11]:  

𝑚(𝑔) = 𝑀(𝑔 𝑚𝑜𝑙⁄ ) × 𝐶(𝑚𝑜𝑙 𝑙⁄ ) ×  𝑉(𝑙)                  (𝐈𝐕. 𝟏) 

Avec:  

M = 219,46 g mol⁄ , masse molaire de l’Acétate de zinc dihydratée.  

C = 0,3mol l⁄ , concentration de la solution.  

V : volume de l’éthanol. 

 

Le mélange est posé sur un agitateur magnétique réglé à 70 °C avec une vitesse d’agitation de 

1200 tr/min. Après quelques minutes (environs 10 minutes), on rajoute un volume de MEA 

avec une pipette (goutte à goutte) qui correspond au rapport molaire r =
n(MEA)

n(acétate: Zn+2 )
= 1 

[12]. On remarque directement après l’ajout du MEA que la coloration de la solution devient 

limpide [13]. Le procédé de préparation des solutions de ZnO dopé Fe est le même que celui 

du ZnO pur, avec l’ajout d'élément de dopage, qui est le chlorure de fer (III) hexahydraté avec 

différentes teneurs en poids correspondant à 1; 3; 5; 7 et 9 %. Les solutions finales de ZnO 

pur et dopé Fe obtenues ont été maintenues sous agitation magnétique à température de 70 °C 

pendant 1h30. Pendant l’agitation, les béchers sont couverts pour éviter toute sorte de 

contamination et d’évaporation d’éthanol. La Figure IV.1 illustre les principales étapes de 

préparation des solutions de ZnO pur et dopé Fe. 

 

 
Figure IV.1: Schéma des principales étapes de préparation des solutions de ZnO pur et dopé 

Fe. 
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Des solutions transparentes, claires et homogènes ont été obtenues après un vieillissement de 

24 h (cf. Figure IV.2) dans les conditions standards de température et de pression 

atmosphériques [14]. 

 

 

Figure IV.2: Solutions finales de ZnO pur et de ZnO dopé Fe avec différentes concentrations 

(1, 3, 5, 7 et 9 %). 

 

IV.1.1.3. Procédé de dépôt des couches minces de ZnO dopé Fe  par «Dip-Coating»   
 

Le procédé trempage-tirage «Dip-Coating» consiste simplement à immerger verticalement le 

substrat dans la solution à une vitesse constante. Il est maintenu pendant quelques secondes 

pour se stabiliser avec la surface de la solution puis il est retiré à la même vitesse que celle de 

son immersion. La stabilité de la surface est primordiale pour éviter la formation de stries sur 

l’échantillon. Ces dernières sont généralement dues à la présence de petites vaguelettes à la 

surface du liquide [15]. Le dip-coater utilisé, de marque "KSV Nima Dip Coater" piloté par 

un ordinateur est présenté sur la Figure IV.3. Dans ce travail la séquence utilisée pour le 

dépôt est la suivante: 

 

Ligne 1 :{1 -20 60 10} 

Ligne 2 :{1 10 60 10} 

 

• La première ligne concerne le trempage. Le chiffre (1) représente le numéro de la 

séquence, (-20) la profondeur d’immersion du substrat en mm, (60) la vitesse d’immersion 

en mm/min et (10) représente le temps d’immersion du substrat en secondes. 

 

• La deuxième ligne est relative au retrait du substrat. Le chiffre (1) représente le numéro de 

la séquence, (10) la position au dessus de laquelle se positionnera le substrat une fois retiré 

par rapport à la surface de la solution en mm, (60) la vitesse de retrait en mm/min et (10) le 

temps que doit rester le substrat au-dessus de la surface de la solution en seconde. 
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Figure IV.3: Photographies de «Dip-Coater» utilisé de marque (KSV Nima Dip Coater). 
 

IV.1.1.4. Traitement thermique des couches minces de ZnO dopé Fe  
 

Le traitement thermique permet l’évaporation des solvants résiduels (séchage) dans une 

température comprise entre 100–200 °C, ensuite la cristallisation et la densification de la 

couche par élimination simultanée des composés organiques résiduels (recuit) à haute 

température plus de 300 °C (cf. Figure IV.4) [16]. 

 

 
 

Figure IV.4: Influence du traitement thermique (séchage/recuit) sur la porosité des couches 

minces [1,17]. 
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IV.1.1.4.a. Séchage des couches minces  

        

Le séchage des couches déposées est une étape très importante dans la réalisation de 

matériaux de qualité. Il correspond à l’évaporation des solvants résiduels par diffusion à 

travers les pores [17]. 

Pour obtenir des couches minces d’épaisseur de l’ordre de plusieurs dizaines de nanomètres, il 

était nécessaire d’effectuer plusieurs cycles de dépôt alternés d’un séchage à 200 °C dans une 

étuve de marque MEMMERT (cf. Figure IV.5) afin d’évaporer les solvants les plus volatils 

[18]. Les procédures du revêtement au séchage ont été répétées plusieurs fois, afin 

d’augmenter l’épaisseur du film final. 

 

 

Figure IV.5: Etuve de séchage utilisé de marque (MEMMERT). 

 

IV.1.1.4.b. Recuit des échantillons 

 

Les échantillons synthétisés ont subi un recuit thermique à une température de 500 °C [19] 

pendant 1h dans un four à moufle de type Nabertherm B-180 (cf. Figure IV.6).  

 

               

 

 

 

 

 

 

Figure IV.6: Four à moufle de type Nabertherm B-180  (30–3000 °C). 
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Le four est réglé de sorte que le gradient de température est de 15 °C/min. Une fois la 

température désirée (500 °C) est atteinte, les échantillons sont restés pendant 60 minutes. Le 

refroidissement se fait également avec un gradient de température de 15 °C/min jusqu'à 

température ambiante. 

 

Le cycle thermique appliqué est représenté sur la Figure IV.7. 

 

 

 
 

Figure IV.7: Cycle thermique de recuit. 

 

 

Le diagramme suivant illustre les principales étapes de synthèse des couches minces de ZnO 

pur et dopé Fe. 

 

Les couches minces obtenues ont été désignées FZO0, FZO1, FZO3, FZO5, FZO7 et FZO9 

selon différentes concentrations de dopage : 0; 1; 3; 5; 7 et 9 % en poids de Fe 

respectivement. 
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Figure IV.8: Processus de synthèse des couches minces de ZnO pur et dopé Fe. 

 

IV.1.2. Caractérisations des couches minces nanostructurées de FZOs 

 

Dans cette partie, nous présentons les résultats des différentes analyses, des caractérisations et 

des mesures électriques, obtenus sur les couches minces d’oxyde de zinc pur et dopé Fe que 

nous avons synthétisées. 

 

 

Agitation      
(70°C / 1h30min) 

Vieillissement 
(24h) 

Solutions finales                     

ZnO pure / ZnO dopées Fe 

Dip coating 
(60mm/min) 

Séchage (200°C) 

Recuit 
(500°C/1h) 

Couches minces                     

ZnO pur / ZnO dopé Fe 

Zn(CH3COO)2⋅2H2O 
0.3 M  

FeCl3⋅6H2O 
(0%,1%,3%,5%,7% et 9%) 

C2H6O  

NH2CH2CH2OH      

       (𝒓 =
𝒏(𝑴𝑬𝑨)

𝒏(𝒂𝒄é𝒕𝒂𝒕𝒆: 𝒁𝒏+𝟐 )
= 𝟏) 

15 fois 

Après 10min 
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IV.1.2.1. Caractérisation structurelle par diffraction des rayons X 
  

Pour examiner la phase cristalline et la cristallinité, les couches minces synthétisées ont été 

caractérisées par DRX. La Figure IV.9 montre les diffractogrammes DRX obtenus et 

enregistrés dans la plage de diffraction de 2θ ϵ [25°–75°], des nanostructures de ZnO pur et 

dopé Fe à différentes concentrations de dopage (1; 3; 5; 7 et 9 %.wt) après 1 h de recuit à 500 

° C. 

 

 
 

Figure IV.9: Diffractogrammes de rayons X des  nanostructures de ZnO dopé au Fe (a) 0 

%.wt, (b) 1 %.wt, (c) 3 %.wt, (d) 5 %.wt, (e) 7 %.wt et (f) 9 %.wt. 

 

 

D'après les diffractogrammes de rayons X, tous les pics correspondent aux plans (100), (002), 

(101), (102), (110), (103) et (112), avec des orientations préférentielles selon le plan (002), ce 

qui indique que tous les couches ont une orientation d'axe c perpendiculaire à la surface du 

substrat (cf. Figure IV.10) [20].  Il a été observé que tous les couches minces de FZOs 

présentent une structure hexagonale de type würtzite [21], ce qui est en accord avec la fiche 

de données JCPDS N°36-1451. Aucun pic correspondant aux phases des éléments dopants 

n'est observé, ce qui indique une dissolution complète de Fe3+ au sein du réseau cristallin de 

ZnO en occupant les sites ioniques de Zn [22]. Par conséquent, le dopage avec des ions Fe3+ 

n'a pas d'effet remarquable sur la cristallisation de ZnO, mais les intensités des pics de 

diffraction augmentent quelque peu avec la concentration de dopage, en particulier pour le 

ZnO dopé Fe à 5 %.wt (FZO5). Et donc, le dopage de fer dans la matrice de l'oxyde de zinc 

provoque une dégénérescence de la cristallinité [23]. De plus, les liaisons causées par les ions 

Zn dans le réseau ZnO ont une coordination en oxygène insaturée à la surface des FZO, elles 

deviendront donc en bonne position pour l'adsorption des ions oxygène et des gaz cibles [24]. 
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Aussi on peut voir que la position des pics n’est pas exactement la même pour toutes les 

concentrations ce qui nous informe sur le changement des paramètres de maille avec 

l’introduction de fer. Ce déplacement observé des raies diffractées est attribué à 

l'incorporation des ions Fe3+ dans les sites du réseau de ZnO [25]. 

 

  
 

Figure IV.10: Schéma de la structure hexagonale du ZnO [20]. 

 

 

IV.1.2.1. a. Détermination de la taille des cristallites (𝑫)  
 

La formule Debye-Scherrer [26] indiquée dans l'équation (IV.2), permet de déterminer la 

taille des cristallites des différents échantillons à partir des largeurs à mi–hauteur (β) qui sont 

caractéristiques des pics de diffraction.  

 

𝐷 =
0,9 𝜆

𝛽 𝑐𝑜𝑠 𝜃
            (𝐈𝐕. 𝟐) 

 

D: Taille des cristallites (nm). 

β: Largeur à mi-hauteur (FWHM) du pic (002) le plus intense (radian).  

θ: L’angle de diffraction en dégrée (°). 

λ: La longueur d'onde du faisceau de rayon X en (Å). 

 

 

La Figure IV.11 montre la définition de la largeur à mi-hauteur (Full Width at Half 

Maximum) β = FWHM à partir du spectre de diffraction de rayons X [27]. 
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Figure IV.11: Détermination de (β) à partir du pic de DRX [27]. 

 

La taille des cristallites à partir de la formule Debye-Scherrer et du profil de pic en utilisant 

(FWHM) du plan (002) de ZnO non dopé a été trouvée à 20,73 nm et a légèrement augmenté 

de 21,19 nm à 23,75 nm lorsque la concentration de dopage a augmenté de 1 %.wt à 9 %.wt 

(cf. Figure IV.12 et Tableau IV.2). La taille des cristallites avec les concentrations de 

dopage sont principalement attribuées à l'effet de distorsion du réseau hôte, où l'augmentation 

de la taille des cristallites avec le dopage au fer est liée à l'absence de phases secondaires qui 

peuvent être considérées comme une barrière à la croissance des cristaux et ceci est en bon 

accord avec les résultats précédemment observés [28–30].  

 

Tableau IV.2: Les mesures de l’angle de diffraction θ, La largeur à mi-hauteur (FWHM) et la 

taille des cristallites D. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Code  
d'échantillon 

Concentrations 
du Fe (%.wt) 

Angles de 
diffraction 
  𝟐𝛉 (°)(002) 

Largeur à 
mi-hauteur 
(FWHM)(°) 

Taille des 
cristallites 
(D)(nm) 

FZO0 0 34,305 0,401 20,73 

FZO1 1 34,214 0,392 21,19 

FZO3 3 34,245 0,382 21,74 

FZO5 5 34,336 0,371 22,39 

FZO7 7 34,275 0,360 23,05 

FZO9 9 34,278 0,350 23,75 
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La Figure IV.12 affiche les variations de la largeur à mi-hauteur (FWHM) du plan (002) et de 

la taille des cristallites (D)  des couches minces de FZOs en fonction de différentes 

concentrations de dopage Fe. Nous voyons que la largeur à mi-hauteur diminue de 0,401° à 

0,350° et que la taille de la cristallite augmente de 20,73 nm à 23,75 nm avec l'augmentation 

de la concentration de dopage Fe. Ceci, indique que les propriétés structurelles des couches 

minces de FZOs sont améliorées avec l'augmentation du dopant Fe. 

 

 

 
 

Figure IV.12: Variation de la largeur à mi-hauteur (FWHM) et la taille des cristallites (D) 

des couches minces de FZOs en fonction de différentes concentrations de dopage Fe. 

 

 

A noter que les mesures de la taille des cristallites (D) obtenues par DRX peuvent être 

différentes de celles obtenues à partir des images AFM. Ceci peut être expliqué par le 

regroupement de cristallites pour former des grains sous forme des amas [20]. En effet la 

raison est bien connue. En DRX, la taille des cristallites est mesurée directement dans un 

volume du cristal qui diffracte les rayons X de manière cohérente. Tandis que les images 

obtenues par AFM, la taille des grains est mesurée par les distances entre les joints de grains 

visibles [30]. Une autre explication possible est que la taille des cristallites obtenue par DRX 

reflète une mesure dans la direction de la hauteur alors que la taille des particules obtenue par 

AFM reflète une mesure dans la direction latérale [20,31]. 
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IV.1.2.1. b. Détermination des paramètres de la maille (𝒂 = 𝒃, 𝒄) et le volume de la maille 

élémentaire (𝑽) 
                                                                                   

Les paramètres de réseau de la structure würtzite de ZnO (a = b, c) et (V) pour les pics (002) 

et (100)  ont été évalués selon la loi de Bragg en utilisant les formules appropriées 

mentionnées dans les relations (IV.3)–(IV.6) données ci-dessous telles que disponibles dans 

la littérature sur la structure cristalline hexagonale [32–34].  

 

 

 

1

𝑑ℎ𝑘𝑙
2 =

4

3
(
ℎ2 + ℎ𝑘 + 𝑘2

𝑎2
) +

𝑙2

𝑐2
                (𝐈𝐕. 𝟑) 

𝑎 = 𝑏 =
𝜆

√3 𝑠𝑖𝑛 𝜃(100)
                                 (𝐈𝐕. 𝟒) 

𝑐 =
𝜆

𝑠𝑖𝑛 𝜃(002)
                                                (𝐈𝐕. 𝟓) 

𝑉 = 𝑎2𝑐 (𝑠𝑖𝑛 60°)  =
√3𝑎2𝑐

2
                      (𝐈𝐕. 𝟔) 

 

Où (d) est l'espacement interplanaire correspondant aux indices de Miller (hkl). Comme le 

montre le Tableau IV.3, les résultats sont en accord avec ceux rapportés dans la fiche JCPDS 

: 36-1451. On constate qu'avec l'augmentation de la concentration de dopage Fe, il y a une 

augmentation puis une diminution des paramètres de réseau des nanostructures de ZnO (cf. 

Figure IV.13). Les changements dans les paramètres de réseau peuvent être attribués à la 

différence de rayon ionique de l'ion hôte (Zn2+) et des ions dopants (Fe2+/Fe3+) [35,36]. Cette 

dépendance entre les changements des paramètres de réseau et la différence de taille du rayon 

ionique des ions hôtes et des ions dopants a été confirmée par Han et al. [36]. Où ils ont 

rapporté qu'en raison du rayon ionique plus grand, la substitution de Zn2+ par Fe2+ au site du 

réseau pourrait augmenter les paramètres de réseau, tandis que Zn2+ remplacé par Fe3+ 

entraîne une diminution de la valeur de ces paramètres. 
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Figure IV.13: Paramètres de réseau des couches minces FZOs avec différentes 

concentrations de dopage Fe. 

 

 

IV.1.2.1. c. Détermination de la densité de dislocation (𝜹) 
 
La densité de dislocation (δ) de couche mince est un paramètre qui présente directement 

l’imperfection du réseau cristallin, et définie comme la longueur des lignes de dislocation par 

unité de volume du cristal [37]. Les dislocations sont alors des défauts hors équilibres et 

influencent les propriétés électroniques des semi-conducteurs [20]. La densité de dislocation 

(δ)  est calculée à partir de la taille des cristallites (D)  en utilisant la relation suivante 

[32,34,38] : 
 

𝛿 =
1

𝐷2
                               (𝐈𝐕. 𝟕) 

 
La densité de dislocation diminue lorsque la concentration de dopant augmente. Et se sont 

avérés être  ( 23,270;   22,271;   21,158;   19,947;   18,821 et  17,728 ) × 1014lines/ m2  à 

une concentration de dopage de Fe3+ (0; 1; 3; 5; 7 et 9 %.wt) respectivement. Ces valeurs de δ 

impliquaient que nos échantillons (FZOs) avaient de bonnes qualités cristallines (meilleure 

phase hexagonale du ZnO). M. Ali Yildim et al. [39] ont montré que plus la valeur de la 

largeur à mi-hauteur du pic (002) FWHM est petite, plus la taille des cristallites est grande, 
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plus la densité de dislocation est petite, et mieux la structure de couche mince est cristallisée 

(cf. Figure IV.14). 

 

 
 

Figure IV.14: Variation de la taille des cristallites (D) et la densité de dislocation (δ) des 

couches minces de FZOs en fonction de différentes concentrations de dopage Fe. 

 

 

IV.1.2.1. d. Détermination de la déformation du réseau (𝜺)     
 

La déformation du réseau (ε) est une mesure de la distribution des constantes du réseau 

résultant d'imperfections cristallines [40]. La déformation du réseau est principalement due à 

la non-concordance du réseau entre la couche d'OMS et le substrat en verre [41], et est 

calculée à partir de l’angle de diffraction θ et de largeur à mi-hauteur (FWHM) en utilisant 

l'équation suivante [34,42]:  

𝜀 =
𝛽 𝑐𝑜𝑠 𝜃

4
                                     (𝐈𝐕. 𝟖) 

La valeur de déformation du réseau diminue progressivement de (1,636 × 10-3) pour 1 %.wt à 

environ (1,459 × 10-3) pour 9 %.wt, ce qui conduit à une densité de porteurs plus élevée et à 

une adsorption d'oxygène de surface des FZOs [43]. Les diminutions de la densité de 

dislocations et de la déformation du réseau avec l'augmentation de la concentration de dopage 

sont liées à l'inadéquation des rayons ioniques de Zn2+, Fe3+ [30]. 

Les paramètres structurels tels que la taille des cristallites, les paramètres de réseau, la densité 

de dislocation et la déformation du réseau pour tous les films ont été évalués par les données 

XRD (cf. Figure IV.9 et Tableau IV.3). 
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Tableau IV.3: Paramètres structuraux de nanostructures ZnO non dopé et dopé Fe. 

 

 
 

IV.1.2.2. Observation par microscopie électronique à balayage  

 

La morphologie des échantillons de FZOs a été analysée à l'aide d'images MEB (cf. Figure 

IV.15). Comme observé sur la Figure IV.15(a), ZnO présentait une croissance uniforme d'un 

réseau de particules emballées de forme sphérique. D'autre part, avec un dopage Fe à 1 %.wt 

(FZO1), la substitution des ions Zn par des ions Fe s'amorce. Cela a entraîné une légère 

croissance des nanotiges (cf. Figure IV.15(b)) pourrait être dû à la présence d'une distorsion 

dans le réseau, qui influence la concentration en porteurs ou la densité de charge locale [29]. 

Lorsque la concentration du dopant Fe a été augmentée de 3 %.wt à 7 %.wt (FZO3, FZO5 et 

FZO7), la distorsion du réseau est intensifiée en raison du nombre accru de remplacements 

des ions Zn2+ par des ions Fe3+ qui affectent la croissance normale des cristaux de ZnO [36]. 

Cela est évident grâce à la transformation continue des nanoparticules en nanotiges, comme le 

montre la Figure IV.15(c). Ainsi, la formation de nanotiges est le résultat de la croissance 

anisotrope du réseau de ZnO le long de l'axe c cristallographique [44]. Les nanotiges poussent 

à un angle incliné et entrent en collision les uns avec les autres. Lors de la collision, 

l'amalgamation se produit entre les nanotiges les plus gros, et les plus petits sont enfouis près 

du fond à mesure que leur fusion augmente et que les écarts entre eux diminuent en 

augmentant la concentration de 5 %.wt à 7 %.wt (cf. Figure IV.15(d) et (e)). Ceci est attribué 

à l'affaiblissement de la croissance le long de l'axe c et initie la croissance le long des axes a et 

b [44]. La croissance planaire dominante de la nanostructure le long des axes a et b devient 

prédominant à une concentration plus élevée du dopant Fe (FZO9), dans laquelle les 

nanotiges enfouis au fond s'intègrent facilement les uns aux autres, provoquant la disparition 

des espaces entre eux, formant un réseau cohérent de nanoparticules comme le montre la 

Figure IV.15(f). Il est claire que la couche mince de ZnO dopé à 3 %.wt de Fe (FZO3), 

présente une surface spécifique élevée,  avec une distance inter-tige adéquate peut fournir un 

espace efficace pour la détection de gaz [45,46]. 

  

 

 

  

Code  

d'échantillon 

2Ɵ  

(dégrée)        

Paramètres  de 

réseau 

(Å) 

Taille des 

cristallites 

(D)(nm) 

Volume de 

la  maille 

élémentaire  

(V)(Å)3 

Densité de 

dislocation 

(δ)(x1014lines/

m2) 

Déformation 

du réseau 

(ε)(x10-3) 
(100) (002) a=b c 

FZO0 31,664 34,305 3,2602 5,2237 20,73 48,0836 23,270 1,672 

FZO1 31,605 34,214 3,2662 5,2372 21,19 48,3855 22,271 1,636 

FZO3 31,634 34,245 3,2632 5,2327 21,74 48,2551 21,158 1,594 

FZO5 31,664 34,336 3,2602 5,2192 22,39 48,0422 19,947 1,548 

FZO7 31,694 34,275 3,2572 5,2282 23,05 48,0365 18,821 1,503 

FZO9 31,699 34,278 3,2567 5,2278 23,75 48,0181 17,728 1,459 
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Figure IV.15: Images MEB de nanostructures de ZnO pur et dopé Fe, avec images en encart 

de résolution de 200 nm: (a) 0 %.wt, (b) 1 %.wt, (c) 3 %.wt, (d) 5 %.wt, (e) 7 %.wt et (f) 9 

%.wt. 

IV.1.2.3. Caractérisation chimiques (composition élémentaire) par spectroscopie à 

dispersion d'énergie  
 

Afin de vérifier la composition chimique des couches minces synthétisées, une analyse par 

spectroscopie EDS a été réalisée. Les spectres EDS des couches minces de ZnO non dopé et 

dopé Fe déposées sur des substrats en verre réalisés en parallèle avec l'analyse MEB sont 

présentés sur la Figure IV.16. Il est possible d’observer le spectre EDS de la couche mince de  
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ZnO non dopé sur la Figure IV.16(a), où les intensités des pics de zinc et de l’oxygène sont 

compatibles avec les concentrations dans la couche mince. L’analyse élémentaire des couches 

minces de ZnO dopé Fe confirme l’incorporation de fer. Le pic de Si (silicium) apparaît dans 

tous les spectres provient du substrat en verre utilisé dans le dépôt. Cela est dû à l’épaisseur 

des couches minces qui sont de l’ordre nanométriques, et pendant le balayage, le faisceau 

d’électrons peut atteindre le substrat [47]. Aucun autre pic n'a été détecté, ce qui confirme la 

pureté des couches minces. Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus par analyse DRX. 

Les résultats EDS sont également compatibles avec les proportions de fer, ce qui confirme le 

niveau de dopage dans les échantillons. 

 

Figure IV.16: Spectres EDS de nanostructures de ZnO dopé Fe ayant (a) 0 %.wt, (b) 1 %.wt, 

(c) 3 %.wt, (d) 5 %.wt, (e) 7 %.wt et (f) 9 %.wt. 

 

IV.1.2.4. Caractérisation morphologique par microscopie à Force Atomique  
 

La technique de microscopie à force atomique (AFM) est utilisée pour étudier la morphologie 

(microstructurales) de surface des nanostructures de ZnO pur et dopé Fe déposées sur des 

substrats en verre, mettant en évidence certains effets sur la morphologie et la rugosité due au 
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changement du taux de dopant sur les couches minces de ZnO. La Figure IV.17 montre les 

images AFM tridimensionnelles (3D) des surfaces des échantillons FZOs avec une zone de 

balayage de 0,25 μm2. Comme on le voit sur les images AFM, les films sont homogènes avec 

une structure granulaire sans aucun vide. De plus, on peut clairement voir que les grains sont 

régulièrement répartis sur la surface totale des échantillons. Les régions claires et sombres 

observées le long de la surface sont liées à la formation de collines et de creux, 

respectivement, et que cela est dû à une mauvaise atomisation de la solution de précurseur 

[48].  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure IV.17: Vue 3D (0,5 μm x 0,5 μm) d’images AFM de nanostructures de ZnO dopé Fe à 

différentes concentrations: (a) 0 %.wt, (b) 1 %.wt, (c) 3 %.wt, (d) 5 %.wt, (e) 7 %.wt et (f) 9 

%.wt. 
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Les valeurs moyennes de la taille des grains (D) et de la rugosité quadratique moyenne (Root 

Mean Square "RMS") de tous les échantillons FZOs ont été calculées à partir d'images AFM 

et présentées dans le Tableau IV.4. L’effet du dopage est bien visible sur les micrographies 

AFM (cf. Figure IV.17), on observe que la taille des grains augmente et leur orientation croit 

avec l’augmentation de taux de dopage, Cela peut être attribué à l’augmentation de 

l’agglomération des cristallites de ZnO à la surface de la couche mince et également à la 

formation d'amas de plus petits grains de ZnO  pendant le processus de recuit de la couche 

[49]. 

Notre observation est également en bon accord avec les résultats de l’analyse DRX, si bien 

que l’évolution de la taille des cristallites analysée par DRX suit la même tendance que celle 

observée par AFM. Ceci montre que la coalescence des cristallites est bien à l’origine de 

l’augmentation de la taille des grains d’une part et de la rugosité de la surface des films 

d’autre part. Il y a donc corrélation directe entre les mesures de diffraction des rayons X et les 

mesures AFM. De plus, la morphologie des couches minces synthétisées présentent des 

nanostructures avec une distribution granulométrique dense et uniforme quelque soit l’état de 

la matrice ZnO. 

 

Tableau IV.4: Résultats AFM : La taille moyenne des grains (D) et la rugosité quadratique 

moyenne (Rq "RMS"). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

La rugosité est un paramètre lié aux défauts micro-géométriques de la surface réelle. La 

mesure de ce paramètre permet ainsi d’avoir des informations sur l’adhésion et l’état de 

surface des couches synthétisées [38], et donc on peut dire que la rugosité de surface accrue 

contribue à améliorer la surface pour l'adsorption des espèces d'oxygène, qui peut être 

nécessaire pour les capteurs de gaz [50]. Par conséquent, le dopant Fe influence fortement la 

taille des cristallites et la rugosité de surface des échantillons [50,51].  

 

L’effet du dopage sur la rugosité des couches minces a été également mis en évidence. Après 

suivi l’évolution de la rugosité de la surface des couches minces de ZnO synthétisées en 

fonction du taux de dopage Fe, on peut constater une augmentation de la rugosité quadratique 

moyenne "RMS" avec l’augmentation de la concentration de dopant. Elle passe de 5,58 nm à 

43,12 nm lorsque la concentration de dopant Fe passe de 0 %.wt à 9 %.wt. Ceci est dû à la 

coalescence des grains résultant à l’effet du dopant Fe sur la matrice du ZnO [20].  

Code  
d'échantillon 

Taille moyenne  
des grains 
(D)(nm) 

RMS  
 (Rq)(nm) 

FZO0 23,13 05,58 

FZO1 28,09 11,16 

FZO3 33,24 26,78 

FZO5 38,05 28,32 

FZO7 39,89 31,30 

FZO9 41,26 43,12 
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L’augmentation de la valeur de la rugosité quadratique moyenne "RMS" est en accord avec le 

travail publié par Ariyakkani et al. [52]. Ils ont rapporté que la rugosité quadratique moyenne 

des couches minces de ZnO pur et dopé Fe synthétisées par sol-gel augmente de 2,485 nm à 

3,003 nm lorsque la concentration de dopant Fe passe de 1 %.at à 10 %.at. Benaboud [53] a 

rapporté également que la rugosité quadratique moyenne des couches minces de ZnO pur et 

dopé Fe, préparées par sol-gel et déposées par la technique  de «Dip-Coating» augmente de 

7,57 nm à 43,9 nm lorsque la concentration de dopage augmente de 0 %.wt à 5 %.wt. 

 

 
 

Figure IV.18: Evolution de la rugosité quadratique moyenne (Rq "RMS") et de la taille 

moyenne des grains (D) des nanostructures de FZOs en fonction de différentes concentrations 

de dopage Fe. 

 

Les valeurs de la taille des cristallites obtenues par l’analyse de diffraction des rayons X 

(DRX) (cf. Figure IV.12) sont faibles que celles mesurées par la technique de microscopie à 

force atomique (AFM) (cf. Figure IV.18). Cette différence est due à la coalescence des 

cristallites entre elles [20]. En effet comme souligné précédemment dans la Section IV.1.2.1, 

la caractérisation par DRX permet d’obtenir la taille des cristallites directement dans un 

volume du cristal qui diffracte les rayons X de manière cohérente. Tandis que les images 

obtenues par AFM permettent de visualiser  plutôt les grains (amas) formés de cristallites et 

d’en mesurer la distance entre les joints [20] (cf. Figure IV.19). 
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Figure IV.19: Schéma descriptif montrant la différence entre la taille des cristallites et des 

grains. 

 

IV.1.2.5. Caractérisation optiques par spectroscopie UV-Visible-IR 

 

IV.1.2.5. a. La transmission optique  

 

La Figure IV.20 montre les spectres de transmission optique dans le domaine UV-Visible-IR 

des nanostructures de ZnO non dopé et dopé Fe à différentes concentrations. Sur l’encart de la 

Figure IV.20, on remarque clairement un accroissement de la transmission à des valeurs 

proches de 380 nm [54] pour tous les échantillons. Cette valeur correspond à la limite 

d’absorption due à la transition électronique inter-bande. Les valeurs maximales des résultats 

de transmission optique de la spectrométrie UV-Vis dans le domaine visible sont ~ 94,62 %;  

~ 91,38 %; ~ 80,25 %; ~ 68,34 %; ~ 65,28 % et ~ 62,02 % à la concentration de dopage de 

Fe3+ (0; 1; 3; 5; 7 et 9 %.wt respectivement). La transmission semble être affectée par le 

dopage Fe, où la transmission diminue avec l’augmentation de la concentration en Fe. La 

diminution de la transmittance peut être due à une augmentation de la diffusion optique 

causée par les joints de grains et l'augmentation de l'épaisseur du film [55]. Expliquant en 

outre, lorsque la densité des joints de grains augmente avec la quantité de dopant, il en résulte 

que la transmission optique est réduite. 
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Figure IV.20: Spectres de transmission optique des nanostructures de ZnO dopé Fe : (a) 0 % 

.wt, (b) 1 %.wt, (c) 3 %.wt, (d) 5 %.wt, (e) 7 %.wt et (f) 9 %.wt ; (encart : zoom de la région 

d’absorption bande à bande). 

 

IV.1.2.5. b. Le gap optique          
  

La Figure IV.21 représente les courbes de la première dérivée de la transmission (dT/dλ) en 

fonction de la longueur d’onde (λ), ont été utilisées pour estimer l’énergie de gap optique 

(Eg) à partir de l’équation suivante [56,57]: 

 

𝐸𝑔 =
ℎ 𝑐

𝜆𝑚𝑎𝑥
= 
1243

𝜆𝑚𝑎𝑥
                          (𝐈𝐕. 𝟗) 

 

 h: La constante de Planck (6,55 × 10–34 J.s). 

 c: La vitesse de la lumière dans le vide (299 792 458 m/s). 

 λmax: La valeur max de la dérivée première de la transmission. 

 

Les valeurs calculées du gap optique des nanostructures de ZnO non dopé et dopé fer sont 

3,28 eV; 3,27 eV; 3,26 eV; 3,25 eV; 3,24 eV et 3,23 eV avec une concentration de dopage de 

Fe3+ (0; 1; 3; 5; 7 et 9 %.wt) respectivement. On remarque une légère différence dans le gap 

optique en fonction de la concentration du dopant. Ces valeurs témoignent de la différence 

entre la taille des cristallites de différents échantillons FZOs formant les couches, ce qui est en 

bon accord avec les résultats de la DRX. 
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Figure IV.21: Tracé de la dérivée première de la transmission (dT/dλ) en fonction de la 

longueur d'onde (λ) des films de nanostructure à différentes concentrations de dopage. 

 

Il est évident d'après le diagramme de la Figure IV.22 qu'avec l'augmentation de la 

concentration de dopage Fe, l'énergie de la bande interdite diminue régulièrement. Cette 

diminution a été attribuée à différentes raisons telles que rapportées par des chercheurs 

précédents. Selon Goktas et al., Eg montre un décalage vers le rouge avec l'augmentation de 

la teneur en Fe et cela peut être attribué aux interactions d'échange de spin s-d et p-d entre les 

électrons de la bande de ZnO et les électrons d localisés des ions Fe3+ [58]. Cela conduit à des 

changements dans la structure des bandes d'énergie. Gao et al. attribué que Fe3+ pourrait 

produire un niveau de donneur peu profond en dessous de la bande de conduction, conduit à la 

réduction de la bande interdite [59].  

 

Eg joue un rôle vital dans le mécanisme de détection de gaz et varie avec la concentration 

ambiante du gaz. Au fur et à mesure que les molécules gazeuses réagissent avec les ions 

oxygène adsorbés à la surface des FZO, les électrons capturés seront libérés et transférés à la 

bande de conduction qui modifie la résistance électrique des films [60]. La plage de bande 

interdite obtenue dans ce travail est en accord étroit avec les rapports précédents [25,56,61]. 
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Figure IV.22: Variation du gap optique avec différentes concentrations de dopage Fe. 
 

IV.1.2.6. Caractérisation électrique par effet Hall  

 

Les caractérisations structurales, morphologiques et optiques réalisées antérieurement sur les 

échantillons de FZOs à différentes concentrations de dopage (1%, 3%, 5%, 7% et 9 %.wt), ont 

permis de déterminer l’origine des défauts présents dans la matrice de ZnO. Ces défauts 

pouvant être des défauts électroniques, des défauts d’oxygène, des lacunes de zinc, des 

dislocations… Quelles que soient leurs natures, ces défauts vont influencer de manière 

considérable les propriétés électriques de nanostructures de ZnO pur et dopé Fe. Ainsi dans le 

but de valoriser les propriétés structurales, morphologiques et optiques de nos échantillons, il 

a été donc nécessaire de les corréler avec des propriétés électriques dans la perspective de 

réaliser des dispositifs de sécurité pour des applications de détection des gaz inflammables et 

toxiques. 

Les propriétés électriques des couches minces de ZnO non dopé et dopé Fe ont été mesurées à 

la température ambiante par effet Hall à l'aide de la technique à quatre sondes de Van der 

Pauw [62]. L'étude de ces propriétés repose sur les mesures de la résistivité «ρ (Ω. cm)», de la 

concentration des porteurs de charge « N (cm−3)  » et la mobilité de Hall 

« μH(cm
2 V−1 s−1) ». Cette technique (Effet Hall) est présentée dans le Chapitre II section 

2. 

 

Les résultats sont résumés dans le Tableau IV.5. Ils montrent que les propriétés électriques 

des couches minces synthétisées dépendent de la concentration du dopant Fe. Tous les 

échantillons FZOs ont une conduction de type n. 
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Tableau IV.5: Propriétés électriques des couches minces de ZnO non dopé et dopé Fe avec 

différentes concentrations (1%; 3%; 5%; 7% et 9 %.wt). 

 

 

Il faut noter que le dopage du fer influe sur les propriétés électriques des échantillons de FZOs 

obtenus par les mesures de l’effet Hall. Ces mesures révèlent clairement que toutes les 

nanostructures de FZOs sont des semi-conducteurs de type n avec une concentration en 

porteurs de charge de l’ordre de 10+15 cm−3, quelle que soit la concentration du dopant Fe. Les 

mesures ont montré que la résistivité et la concentration de porteurs de charges augmentent 

avec l’augmentation de la concentration du dopant Fe. La Figure IV.23 montre que la 

mobilité de Hall des couches minces de ZnO non dopé et dopé fer préparées par la technique 

de revêtement par trempage-retrait «Dip-Coating» sur un substrat de verre a connue une 

diminution significative jusqu'à une concentration de dopage de 3 %.wt, suivi d'une légère 

diminution pour les concentrations les plus élevées (>3 %.wt). Nos résultats sont similaires à 

ceux rapportés dans la littérature sur des couches minces de ZnO pur et dopé au fer. Une 

étude précédente sur des couches minces de ZnO dopé au Fe a rapportée une diminution de la 

résistivité de quatre ordres de grandeur par rapport aux couches minces de ZnO non dopé 

(de 8,1 × 102 à 1,6 × 10−2Ω. cm) [63]. Cependant, la majorité des études connexes ont 

indiqué une augmentation de la résistivité lors du dopage au fer  [64–67], typiquement d'un ou 

deux ordres de grandeur ( (de 35 à 6,6 × 103Ω. cm) [64], (de 8,5 × 104 à 4,6 ×

106Ω. cm)[65] et (de 1,8 × 106 à 3,93 × 107Ω. cm)[66]. L'augmentation de la résistivité a 

été attribuée au désordre microstructural introduit par des concentrations de dopant plus 

élevées, ce qui pourrait conduire à une résistivité plus élevée en raison de la diffusion accrue 

des joints de grains et de la réduction de la mobilité [63,64]. Les propriétés électriques sont 

carrément dépendantes de la qualité cristalline, de la densité des nanostructures par rapport à 

la taille des grains et la morphologie de la couche. 

 

Code  

d'échantillon 

Concentrations 

du Fe (%.wt) 

Taille des 

cristallites 

(D)(nm) 

Concentration 

des porteurs de 

charge 

 𝐍 (𝐜𝐦−𝟑) 

Résistivité 

 𝛒 (𝛀. 𝐜𝐦) 

 

Mobilité  

de Hall 

𝛍𝐇(𝐜𝐦
𝟐 𝐕−𝟏 𝐬−𝟏)  

Gap 

optique 

 𝐄𝐠 (𝐞𝐕) 

FZO0 0 20,73 2,70 x 1015 64,26 35,97 3,28 

FZO1 1 21,19 3,13 x 1015 112,45 17,73 3,27 

FZO3 3 21,74 5,47 x 1015 228,4 4,99 3,26 

FZO5 5 22,39 6,10 x 1015 307,3 3,33 3,25 

FZO7 7 23,05 6,81 x 1015 361,2 2,53 3,24 

FZO9 9 23,75 7,12 x 1015 728,69 1,20 3,23 
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Figure IV.23: Evolution des propriétés électriques des couches minces de FZOs en fonction 

des concentrations de dopage. 

 

IV.2. Détection de l’isobutane (i-C4H10) par les nanostructures de FZOs 

 

IV.2.1. Dispositif expérimental   

 

IV.2.1.1. Réalisation des contacts ohmiques (électrodes) 
 

Une autre étape cruciale, outre le matériau en oxyde métallique semi-conducteurs  (ZnO) et le 

métal de transition qui est l'élément dopant (Fe), est le choix du métal utilisé pour réaliser les 

contacts électriques sur la couche sensible d'OMS afin de mesurer les propriétés électriques 

en fonction de l'environnement (enceinte de mesure). Tout d'abord, le contact doit être bon : 

c'est-à-dire qu'il doit fournir une résistance de feuille aussi faible que possible afin de 

minimiser les chutes de tension le long des interconnexions [68,69] (c'est pourquoi on utilise 

des contacts purement métalliques [70]) et le contact métal-OMS doit être ohmique [71]. 

Dans la littérature, le métal utilisé pour élaborer les électrodes diffère selon les auteurs ; or 

[72,73], platine [74,75] ou argent [71,76,77]. L'argent est l'un des plus utilisés pour la 

métallisation car il a un bon contact ohmique avec la plupart des oxydes métalliques semi-

conducteurs; il reste stable au cours du temps et surtout ne s'oxyde pas à haute température ; il 

a une faible diffusivité et il est résistant aux gaz corrosifs [78,79].  

Dans notre cas, pour réaliser des contacts ohmiques, deux électrodes inter-digitées de pâte 

d'argent conductrice de haute qualité ont été réalisées à la surface de nanostructures FZOs (cf. 

Figure IV.24) 
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Figure IV.24: Schéma des échantillons FZOs avec des électrodes inter-digitées en pâte 

d'argent. 

IV.2.1.2. Conception d’un banc de mesure   

 

Le banc de mesure contenant différents blocs, conçu pour l’étude des propriétés de détection 

de gaz isobutane est présenté dans la Figure IV.25. Il permet d’observer et d’analyser les 

comportements électriques (résistance) de chaque échantillon (FZOs) sous air ambiant et gaz 

cible (i-C4H10). Ainsi, dans le cadre de notre étude, nous avons mis en place des dispositifs 

expérimentaux permettant d’exposer les échantillons FZOs au gaz inflammables et toxiques et 

de mesurer ses différentes caractéristiques. 

 

 

 
 

 

Figure IV.25: Vue schématique du banc de test électrique des capteurs FZOs en présence 

d’air ambiant et d’isobutane. 
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Le banc de test est constitué principalement de :  
 

➢ Enceinte de mesure conçue pour réaliser les tests sous air ambiant et sous gaz cible (i-

C4H10); 

 

➢ Alimentation électrique permettant le chauffage des capteurs FZOs, et de contrôler la 

température de résistance chauffante (Température de fonctionnement); 

 

➢ Multimètre numérique Fluke (45 dual display multimeter) utilisé pour la mesure de la 

résistance des capteurs FZOs en présence d’air ambiant et d’isobutane; 

 

➢ Bouteille de gaz isobutane (R600a), avec un détendeur régulateur de débit; 

 

➢ Micro-seringue scellée avec valve de verrouillage; 

 

➢ Capteur d'humidité et de température de type (Sensirion-SHT7x) installés à l'intérieur de 

la chambre permettant le contrôle de la température et de l’humidité relative (RH); 

 

➢ Ordinateur qui permet l’acquisition des données à partir d’une liaison USB-RS232. 

 

 

 

 

IV.2.1.3. Enceinte de mesure    

 

L’enceinte de mesure permet de mesurer la résistivité des capteurs FZOs dont on peut faire 

varier la température jusqu’à 300 °C afin d’évaluer les phénomènes d’adsorption-désorption 

de gaz cible (i-C4H10). Nous utilisons la mesure électrique (résistance) comme moyen de 

détection de gaz isobutane. Une enceinte de mesure spécifique de volume connu (~ 800 cm3) 

a été développée pour réaliser les tests sous air ambiant et sous gaz cible (i-C4H10) et est 

mentionnée au banc précédent de mesure. L’enceinte de mesure est représentée dans la 

Figure IV.26. Elle est composée d’un ensemble de matériels étanches pour éviter tout 

échappement du gaz sous test. Au centre de laquelle est placé un porte-échantillon (élément 

chauffant) sa température a été calibrée afin de maintenir une température au niveau de 

l’échantillon de 150 °C à 300 °C. Elle est constituée d’un mini-ventilateur pour purger le gaz 

de l’enceinte, elle possède un couvercle en verre résistant à la chaleur comporte un orifice qui 

permet l’injection de gaz cible (i-C4H10). 
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Figure IV.26: Enceinte de mesure électrique des capteurs FZOs sous air ambiant et gaz cible 

(i-C4H10). 

 

IV.2.2. Types de mesure 

 

Comme nous l’avons précisé auparavant (Chapitre III Section 2), la détection des gaz se fait 

en mesurant la variation de résistance électrique du matériau sensible. Cette mesure électrique 

globale du matériau met en jeu des phénomènes physico-chimiques liés aux réactions entre la 

couche sensible et le gaz. D’après la littérature [80–83], deux méthodes de mesure peuvent 

être envisagées, mesure en mode statique et mesure en mode dynamique. La première consiste 

à injecter le gaz dans l’enceinte de mesure où se trouve le capteur. Une fois la mesure 

effectuée, l’enceinte est ouverte afin de retirer le gaz. La seconde mesure, consiste à faire 

passer le gaz sous flux à travers la chambre de mesure. Dans notre travail la méthode utilisée 

pour effectuer les mesures de détection est la première méthode (statique), dans laquelle le 

gaz cible (i-C4H10) est injecté dans l’enceinte de mesure (~ 0.8 L) par un orifice à l'endroit 

supérieur en utilisant une seringue scellée avec valve de verrouillage (cf. Figure IV.26). Pour 

cela une quantité de volume de gaz cible (i-C4H10) est déterminée (6,4 mL; 12,8 mL; 25,6 mL; 

51,2 mL), afin d’obtenir le pourcentage désiré (0,8 Vol.%; 1,6 Vol.%; 3,2 Vol.%; 6,4 Vol.%). 

Une fois le gaz injecté, l’orifice est fermé et l’enceinte ainsi isolée. 

 

Cette mesure, consiste à enregistrer  les valeurs de la  résistance électrique des nanostructures 

de L’oxyde de zinc pur et dopé au fer (FZOs) en fonction de la température, sous atmosphère 

de référence (air ambiant), d’une part, et avec le gaz cible (i-C4H10),  d’autre  part. Nous  

relevons  l’évolution  de la résistance électrique de la couche mince à base d'OMS sous air 

ambiant, dans un premier temps, puis sous isobutane dans un second  temps. 
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IV.2.2.1. Mesure de la résistance sous air ambiant 

 

Comme nous l’avons mentionné au chapitre 3, avant toute utilisation ou mesure sous gaz cible 

(i-C4H10), les échantillons (capteurs) de FZOs doivent être étalonnés sous air ambiant. Pour se 

faire on chauffe les couches minces à base d'OMS et on mesure ses valeurs de résistance en 

fonction de la température (de 150 °C à 300 °C). La Figure IV.27 montre la variation de la 

résistance des capteurs de FZOs en fonction de la température sous air ambiant. On peut 

constater que les capteurs présentent des résistances très élevée de l'ordre de (Méga-ohms) sur 

la gamme de température (150 °C – 200 °C), et elles diminuent avec l'augmentation de la 

température. 

 

 
 

Figure IV.27: Variation de la résistance des capteurs FZOs en fonction de la température 

sous air ambiant (Rair). 

 

IV.2.2.2. Mesure de la résistance sous  i-C4H10 

 

la Figure IV.28 montre les valeurs de la résistance électrique en fonction de la température de 

fonctionnement sous une faible  concentration d’isobutane (0,8 Vol.%). On peut remarquer 

que les résistances sous isobutane (Rgaz) suivent la même tendance que sous air ambiant (Rair). 

En revanche, les résistances sous isobutane est toujours plus faible que celle sous air ambiant 

sur tous le domaine de température 150 – 300 °C. De  plus,  au  fur  et  à mesure  que  la  

température croit, l’écart  entre  les  deux résistances s’amoindrir.   
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Figure IV.28: Variation de la résistance des capteurs FZOs en fonction de la température 

sous sous une concentration de 0,8 Vol.% d’isobutane (Rgaz). 

 

IV.2.3. Mécanisme de détection d'isobutane (i-C4H10) 
 

Dans les oxydes métalliques semi-conducteurs, les électrons de conduction proviennent 

principalement de défauts ponctuels (lacunes d'oxygène et atomes métalliques interstitiels) et 

jouent un rôle majeur dans l'opération de détection de gaz [84]. La réponse du capteur de gaz 

à oxyde métallique est basée sur l’adsorption chimique, c'est-à-dire l'échange de charges entre 

les espèces gazeuses absorbées et la surface de l'oxyde métallique semi-conducteur. Dans 

cette section, un bref compte rendu sur le mécanisme de détection de gaz observé dans les 

échantillons à base d'OMS comme capteurs de gaz résistif (FZOs) lié à la détection 

d'isobutane est donné pour une meilleure compréhension du processus de détection de gaz. 

Le mécanisme de détection de gaz est lié au type d'oxyde métallique semi-conducteur : (OMS 

de type n et/ou type p) et au type de gaz cible (gaz réducteur ou oxydant) [85]. La majorité 

des matériaux semi-conducteurs possèdent une conduction de type n et cela est dû à la 

présence de lacunes d'oxygène [84]. La sensibilité du matériau OMS dépend de la réaction de 

leur surface entre l'oxygène chimisorbé et le gaz cible (réducteur). Comme nous l’avons vu au 

Chapitre III Section 2, l'adsorption d'oxygène à la surface de la couche mine de l’OMS à 

deux formes : l’adsorption physique (physisorption) et l’adsorption chimique (chimisorption). 

A des températures élevées, la chimisorption est dominante. La transition de la physisorption 

à la chimisorption nécessite une énergie d'activation, qui peut être accomplie en augmentant la 

température de fonctionnement. Les lacunes d'oxygène de surface d’OMS jouent le rôle de 

sites de chimisorption en présence d'oxygène. Lorsque les nanostructures de ZnO pur et dopé 

Fe (FZOs) de type n  sont exposés à l'air, les espèces d’oxygène chimisorbés recouvrant la 

surface nanostructurée de FZOs; et piègent les électrons de la bande de conduction,  pour 

produire une zone de déplétion des électrons à la surface du couche nanostructurée [86], 
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formant des ions oxygène chargés négativement (O2
−, O− et O2−) à des températures de 

fonctionnement particulières (TF) indiqué dans les équations suivantes :  

O2(gaz) ↔ O2(FZO surface)                                                                                                             (𝐈𝐕. 𝟏𝟎) 

O2(FZO surface) + e(FZO surface)
− ↔ O2(FZO surface)

−      [TF < 100 °C]                                   (𝐈𝐕. 𝟏𝟏) 

O2(FZO surface)
− + e(FZO surface)

− ↔ 2O(FZO surface)
−     [100 °C < TF < 300°C]                  (𝐈𝐕. 𝟏𝟐) 

O(FZO surface)
− + e(FZO surface)

− ↔ O(FZO surface)
2−          [TF ≥ 300 °C]                                   (𝐈𝐕. 𝟏𝟑) 

Les ions oxygène à la surface des FZOs de type n sont principalement des ions O2
−en dessous 

de 100 °C, les ions O2
− captureront des électrons puis se transformeront en ions O− de 100 °C 

à 300 °C. Les ions O− peuvent être convertis en O2− au-dessus de 300 °C [87–89]. 

Les températures de fonctionnement de notre travail variaient dans la plage : 150 – 300 °C, de 

sorte que la formation d'ions oxygène suivant l’équation (IV.12). Comme nous l’avons 

expliqué au Chapitre III Section 3, la création de la région de déplétion se traduit par une 

augmentation de la résistance du matériau FZOs. Une représentation schématique du 

mécanisme de détection de gaz pour un semi-conducteur à oxyde métallique de type n a été 

présentée à la Figure III.10. Lorsque les FZOs sont exposés au gaz isobutane (gaz réducteur), 

les molécules de gaz sont adsorbées à sa surface, puis réagissent avec ces ions oxygène 

chimisorbés suivant l’équation (IV.14). Le gaz isobutane est converti en dioxyde de carbone 

et en vapeurs d'eau avec libération d'électrons piégés dans la bande de conduction du 

matériau, avec un retour dans la zone de déplétion des électrons réduisant sa largeur et réduit 

la barrière de potentielle de l'énergie (ΔΦ), entraînant une diminution de la résistance de 

surface des FZOs. 

 

iC4H10 + 13O(FZO surface)
−

150 °C−300 °C
→          4CO2(gaz) + 5H2O(gaz) + 13e(cond band)

−           (𝐈𝐕. 𝟏𝟒) 

 

Les performances de détection de gaz des échantillons de FZOs sont fortement affectées par 

le remplacement du Zn2+ par des ions Fe3+ dans le réseau ZnO, en plus de la surface 

spécifique. Lorsque les ions Fe coexistent dans les nanostructures de ZnO, la vitesse de 

réaction de surface augmente. Cela implique que les ions Fe injectés dans les nanostructures 

de ZnO fonctionnent comme un catalyseur, donc améliorent le taux d'interaction et 

l'adsorption/désorption des molécules de gaz (oxygène et/ou isobutane) à la surface des 

nanostructures de FZOs [90]. De plus, la nanostructure de ZnO dopé à 3% Fe (FZO3) 

présente une large surface spécifique, avec un grand nombre de tiges et une distance inter-tige 

adéquate sur leur surface par rapport aux autres échantillons, ce qui peut fournir un espace 

efficace pour l'adsorption/désorption des molécules de gaz (oxygène et/ou isobutane) que les 

autres nanostructures. Ainsi la largeur de la zone de déplétion est réduite. Par conséquent, en 

raison de sa mince zone de déplétion, des électrons supplémentaires sont injectés lorsque 
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l'isobutane réagit avec des espèces d'oxygène. Une représentation schématique du mécanisme 

de détection d’isobutane pour les deux nanostructures de ZnO pur (FZO0) et ZnO dopé à 3% 

Fe (FZO3) est illustrée à la Figure IV.29. 

 

 

    Figure IV.29: Description schématique du mécanisme de détection d'isobutane (i-C4H10). 

 

IV.2.4. Etude de la réponse des capteurs FZOs envers isobutane (i-C4H10) 
 

D'une manière générale, la réponse des capteurs de gaz est fortement non linéaire, la 

sensibilité n’est pas donc constante, dans ce cas on utilise la réponse relative extraite du calcul 

différentiel et relatif [106]. La réponse relative (Res(%)) des échantillons de nanostructures 

de ZnO pur et dopé Fe (type n) au gaz d'isobutane (réducteur) est définie comme le rapport de 

variation de la résistance en présence d'air et de gaz cible (Rair − Rgaz) à la résistance en 

présence d'air (Rair) [91] comme indiquée dans l'équation suivante : 

 

  

𝑅𝑒𝑠(%) =
𝑅𝑎𝑖𝑟 − 𝑅𝑖𝐶4𝐻10

𝑅 𝑎𝑖𝑟
× 100                  (𝐈𝐕. 𝟏𝟓) 
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IV.2.4.1. Effet de la température de fonctionnement sur la réponse des capteurs FZOs 

 

De façon générale, la plupart des équipes de recherche qui ont travaillé dans le domaine de la 

détection des gaz à base d’oxydes métalliques semi-conducteurs (OMSs) déterminent en 

premier lieu la température de fonctionnement optimale. Celle-ci peut varier selon la 

morphologie, la méthode de synthèse et des propriétés physico-chimiques de l’OMS. Comme 

nous l’avons vu au Chapitre III Section 4 la détermination de la température de 

fonctionnement optimale est une étape délicate. La température optimale est obtenue à partir 

du tracé de la réponse du capteur en fonction des températures de fonctionnement. La 

température de fonctionnement joue un rôle essentiel dans la détermination de la réponse du 

capteur. En fait, il existe une température de fonctionnement optimale d'un capteur pour 

obtenir la réponse maximale à un gaz cible. La température dépend du type de gaz, c'est-à-

dire du mécanisme de dissociation et de chimisorptions d'un gaz sur la surface de l'OMS du 

capteur [92]. Afin de trouver la température de fonctionnement optimale, nous avons testé les 

réponses gazeuses d'échantillons FZOs vis-à-vis la plus faible concentration d'isobutane (0,8 

Vol.%) à des intervalles réguliers de températures de 150 à 300 °C. A cet intervalle de 

température de fonctionnement, l'adsorption de O− était le processus le plus intéressant dans 

les capteurs FZOs [88,89], car ces ions oxygène sont plus réactifs que les autres ions 

(O2
−, O2−) et rendent donc le matériau de FZOs plus sensible en présence de gaz réducteur (i-

C4H10). 

 

La Figure IV.30 présente l'effet d'une température de fonctionnement allant de 150 à 300 °C 

avec un pas de 50 °C sur les réponses gazeuses d'échantillons de nanostructures de ZnO pur et 

dopé Fe (FZOs) vers 0,8 Vol.% d'isobutane. Comme on peut le voir clairement, les réponses 

i-C4H10 des échantillons FZOs augmentent significativement avec l'augmentation des 

températures de fonctionnement de 150 à 250 °C au-delà desquelles elles diminuent. Par 

conséquent, la température de fonctionnement optimale pour la détection i-C4H10 est de 250 

°C. La découverte de la réponse maximale à l'isobutane autour de la température de 

fonctionnement de 250 °C est attribuée à la quantité d'ions oxygène chimisorbés atteignant le 

maximum sur la surface du capteur qui réagissent le plus efficacement avec les molécules 

d'isobutane à cette température particulière. Au-delà de cette température de fonctionnement 

optimale (250 °C), la réponse diminue en raison de la désorption progressive de toutes les 

espèces ioniques d'oxygène précédemment adsorbées. Cela pourrait également être l'une des 

raisons possibles de la diminution de la réponse à des températures plus élevées. 
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Figure IV.30: Réponses d'échantillons FZOs à différentes température de fonctionnement 

vers 0,8 Vol.% d'isobutane. 

On s'attend à ce que l'amplitude de la sensibilité soit liée à un changement dans la couverture 

de surface d’oxygènes adsorbés et/ou dans la concentration des ions oxygène induits par la 

présence de gaz isobutane. Ainsi, la sensibilité des échantillons aux gaz est faible à basse 

température ce qui peut s'expliquer par la moindre interaction de ces espèces oxygénées avec 

le gaz. Lorsque la température de fonctionnement a été augmentée, la sensibilité au gaz 

isobutane a augmenté, pour atteindre un maximum à 250 °C. Ce qui peut être due à la réaction 

accélérée entre ces espèces d'oxygène et le gaz isobutane, ce qui conduit à une couverture de 

surface réduite d'oxygène adsorbées et à une faible densité de l'excès ion oxygène. Ces 

derniers sont déterminés non seulement par la vitesse de réaction mais aussi par la vitesse de 

réadsorption de l'oxygène gazeux. La vitesse de réadsorption est également accélérée à des 

températures plus élevées, ce qui conduit à une plus grande couverture de surface d'oxygène 

adsorbées et à une concentration plus élevée des ions oxygène en excès. Ainsi, la diminution 

de la sensibilité avec l'augmentation de la température au-dessus de 250 °C peut s'expliquer 

par cet effet de réadsorption [93].  

Il est évident que tous les échantillons dopés (FZO1, FZO3, FZO5, FZO7 et FZO9) présentent 

une réponse au gaz amélioré par rapport à l’échantillon non dopé (FZO0). Une telle 

augmentation de la sensibilité à l'isobutane peut s'expliquer par le changement microstructural 

[94]. Tous les ions oxygène existant dans l'espace inter-tiges ne peuvent pas être consommés 

par le gaz en raison de la longue distance à la surface. La taille des grains de ZnO diminue 

avec l'augmentation de la teneur en Fe, cette diminution se traduit par une augmentation du 

nombre d'espaces inter-tiges, c'est-à-dire des régions sensibles et par une diminution du 

chemin de diffusion des ions oxygène vers la surface [95]. Un tel changement de 

microstructure conduit sans aucun doute à une augmentation de la sensibilité. 

De plus, les réponses à toutes les températures de fonctionnement sont les plus élevées avec 

une teneur en fer de 3 %.wt. Lors d'un dopage à 1 %.wt de Fe, la réponse au gaz de 
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l'échantillon FZO1 a augmenté, comme le montre la Figure IV.30. Une augmentation du 

dopage Fe à 3 %.wt (FZO3) a conduit à une amélioration significative de la réponse au gaz à 

250 °C. De plus, l'augmentation du dopage au Fe de 5 %.wt à 9 %.wt (FZO5, FZO7 et FZO9) 

a entraîné une diminution de la réponse au gaz. Ce qui attribue que l'augmentation des ions Fe 

à la surface des nanostructures FZOs provoque un effet négatif sur la détection de l'isobutane. 

Cela conduit à l'augmentation du nombre de porteurs, ce qui peut diminuer la réponse du 

capteur d'isobutane (en particulier 9 %.wt de Fe). De plus, un grand nombre d'atomes 

diffusants pour les teneurs élevées en Fe diminue la vitesse de réaction de surface dans les 

nanostructures FZOs et diminue les sites de capture d'oxygène [90]. L'amélioration observée 

dans la réponse isobutane indique que l'échantillon FZO3 (une teneur en fer de 3 %.wt) 

fournit une surface plus élevée pour une adsorption efficace [96], ce qui est attribué à l'effet 

de la transition morphologique dans les structures de nanotiges. 

IV.2.4.2. Effet de la concentration en i-C4H10 sur la réponse des capteurs FZOs 

 

La Figure IV.31 montre les réponses des capteurs de FZOs en fonction de diverses 

concentrations de gaz de test i-C4H10 à leurs températures de fonctionnement optimales (250 

°C). Comme on peut le voir, les réponses des capteurs de FZOs augmentait avec les 

concentrations de gaz i-C4H10 et atteignait presque une réponse maximale à 6,4 Vol.% pour 

les six échantillons. Les réponses des capteurs de FZOs dépend de l'élimination des molécules 

d'oxygène adsorbées par réaction avec le gaz cible (i-C4H10) et de la génération d'électrons 

[91]. Pour une petite concentration d'isobutane exposée sur une surface fixe de l'échantillon 

FZO, il y avait une couverture de surface inférieure de molécules de gaz sur la surface et par 

conséquent, une réaction de surface inférieure s'est produite. Une augmentation de la 

concentration de gaz a augmenté la réaction de surface en raison d'une plus grande couverture 

de surface. Lors d'augmentations supplémentaires de la concentration du gaz d'essai, la 

réaction de surface est saturée en raison du point de saturation de la couverture des molécules 

de gaz. 

 
Figure IV.31: Réponses d'échantillons FZOs exposés aux différentes concentrations 

d’isobutane à la température de fonctionnement optimale (250 °C). 
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IV.2.4.3. Réponse dynamique des capteurs FZOs   

La réponse dynamique (l’évolution de la résistance) des capteurs de gaz à base d’OMS est  

une  caractéristique  pratique  fondamentale.  On  l'obtient  généralement  sous un protocole 

de mesure unique pour tous les échantillons FZOs afin de pouvoir comparer et classer ces 

échantillons en fonction de leurs performances, en soumettant  les  capteurs à base d’oxydes 

métalliques semi-conducteurs (FZOs) alternativement  à  un  gaz  de  référence  (généralement  

de  l'air ambiant)  puis  à  de  l'air  contenant  une  concentration  définie  de  gaz  cible (i-

C4H10). Le protocole de mesure consiste à injecter une certaine concentration de gaz isobutane 

(0,8 Vol.%; 1,6 Vol.%; 3,2 Vol.%; 6,4 Vol.%) dans l’enceinte de mesure pendant une durée 

définie pour l'ajustement de la pression atmosphérique et l'équilibrage, et l'isobutane soit 

réagisse avec le matériau sensible (OMS). Puis l'ouverture de l’enceinte afin de retirer le gaz. 

Chaque cycle d’exposition au gaz isobutane est précédé par une période d’observation pour 

évaluer la stabilité de la résistance de base (Rair) des capteurs aux conditions de température 

choisies à des intervalles réguliers allant de 150 à 300 ◦C et d’humidité relative (35% ± 5). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.32: Réponse dynamique (l’évolution de la résistance avec le temps) à différents 

Vol % de i-C4H10 des échantillons: (a) FZO0, (b) FZO1, (c) FZO3, (d) FZO5, (e) FZO7 et (f) 

FZO9. 
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L’isobutane étant un gaz réducteur et nos échantillons synthétisés FZOs étant un matériau 

OMS de type n, on voit que la résistance de ces échantillons diminue avec l'exposition à 

l’isobutane. Les courbes de la réponse dynamique (l’évolution de la résistance avec le temps) 

des échantillons FZOs sont illustrées aux Figure IV.32(a, b, c, d, e, f). Les variations de la 

résistance sont mesurées à une température de fonctionnement optimale de 250 °C et une 

humidité relative (35% ± 5) avec différentes concentration d’isobutane (0,8 Vol.%; 1,6 

Vol.%; 3,2 Vol.%; 6,4 Vol.%). 

D'après la Figure IV.32, il a été observé que la résistance des échantillons (FZO0, FZO1, 

FZO3, FZO5, FZO7, FZO9) dans l'air ambiant était d'environ (111,7 KΩ; 336,2 KΩ; 979,9 

KΩ; 690,7 KΩ; 797,3 KΩ; 1200 KΩ) et diminuait lors de l'exposition de concentration de 0,8 

Vol.% de l’isobutane dans l’enceinte de mesure à environ (77,8 KΩ; 208 KΩ; 232 KΩ; 310 

KΩ; 420,1 KΩ; 695 KΩ) respectivement. La résistance des échantillons FZOs est ensuite 

revenue à sa valeur de base d'origine (Rair) lorsque l’enceinte de mesure est ouverte et que de 

l'air ambiant est amené à circuler pour rafraîchir les échantillons FZOs. On voit que la réponse 

dynamique est augmentée avec l’augmentation de la concentration en i-C4H10, atteignant une 

valeur maximale de (58,2 KΩ; 158,5 KΩ; 155,3 KΩ; 272,6 KΩ; 369,2 KΩ; 658.4 KΩ) pour 

6,4 Vol.%. Cette évolution de la résistance vers différentes concentrations d'isobutane est 

l'indice d'une bonne réponse dynamique des échantillons FZOs [97]. 

IV.2.5. Caractéristiques des capteurs FZOs envers isobutane (i-C4H10) 

IV.2.5.1. Temps de réponse et de recouvrement des capteurs FZOs 

Les temps de réponse et de recouvrement sont des paramètres importants pour évaluer les 

capteurs de gaz pour des applications particulières [98,104]. Comme nous l’avons vu au 

Chapitre III Section1, le temps de réponse est défini comme le temps nécessaire pour que la 

sensibilité atteigne 90 % de la valeur d'équilibre après l'injection du gaz cible (i-C4H10). Le 

temps de recouvrement est le temps nécessaire au capteur pour atteindre une sensibilité 

supérieure de 10 % à la valeur d'origine dans l'air ambiant.  

La Figure IV.33 représente l’évolution de la résistance avec le temps de l’échantillon FZO0, 

en présence de 0,8 Vol.% d'isobutane à la température de fonctionnement optimale (250 °C). 

La valeur initiale de la résistance d’échantillon FZO0 est de 111,7 KΩ. Cette valeur est prise 

comme valeur de référence dans l’air ambiant (Rair). Après 90 s de l’injection d’isobutane, 

une diminution de la valeur de la résistance d’environ 77,8 KΩ, est observée. Cette 

diminution correspond au mécanisme d’adsorption de l’isobutane sur la surface de 

nanostructure de ZnO. L’isobutane (gaz réducteur) va réagir avec les espèces oxygénées en 

surface de FZO0 (OMS type n) et libérer les électrons piégés dans la bande de conduction, 

entraînant un retour dans la zone de déplétion des électrons réduisant sa largeur et réduit la 

barrière de potentielle de l'énergie (ΔΦ), ce qui va avoir par conséquent une diminution de la 

résistance mesurée (cf. Chapitre III. Section3). La résistance de l’échantillon FZO0 est 

ensuite revenue à sa valeur de base d'origine (Rair) lorsque l’enceinte de mesure est ouverte et 

que de l'air frais est amené à circuler dans la chambre à gaz pour rafraîchir l’échantillon. 

L’échantillon FZO0 a mis 274 s pour retrouver sa valeur de résistance d'origine (Rair).  
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Figure IV.33: Evolution de la résistance avec le temps de l’échantillon FZO0 vers 0,8 Vol.% 

d'isobutane à une température de fonctionnement optimale 250 °C. 

  

Comme on peut l’observer sur la Figure IV.33, l’isobutane est introduit au temps t = 52 s et 

la résistance atteint 90% de sa valeur finale à t = 134 s. Le temps « relatif » de réponse est 

alors estimé aux environs de 82 s. De même, l’isobutane est éliminé au temps t = 215 s, la 

résistance atteint 90% de sa valeur finale au bout d’un temps de recouvrement de 246 s et 

revient à une valeur proche de sa valeur initiale (Rair).  

Les valeurs relatives du temps de réponse et du temps de recouvrement pour l'échantillon de 

nanostructure de ZnO pur (FZO0) sont illustrées à la Figure IV.34, à la température de 

fonctionnement optimale 250 °C avec différentes concentrations d'isobutane (0,8 Vol.%; 1,6 

Vol.%; 3,2 Vol.%; 6,4 Vol.%). Il a été constaté que le temps de réponse et le temps de 

recouvrement se situent respectivement dans la plage de 71 à 82 s et 246 à 265 s. 

 

 
Figure IV.34: Variation du temps de réponse et de recouvrement de l'échantillon FZO0 à la 

température de fonctionnement optimale 250 °C avec différentes concentrations d'isobutane. 
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La Figure IV.35 représente l’évolution de la résistance avec le temps d’échantillon FZO1, en 

présence de 0,8 Vol.% d'isobutane à la température de fonctionnement optimale (250 °C). La 

valeur initiale de la résistance d’échantillon FZO1 est de 336,2 KΩ. Cette valeur est prise 

comme valeur de référence dans l’air ambiant (Rair). Après 85 s de l’injection d’isobutane, 

une diminution de la valeur de la résistance d’environ 128,2 KΩ, est observée. La résistance 

de l’échantillon FZO1 est ensuite revenue à sa valeur de base d'origine (Rair) lorsque 

l’enceinte de mesure est ouverte et que de l'air frais est amené à circuler dans la chambre à 

gaz pour rafraîchir l’échantillon. L’échantillon FZO1 a mis 259 s pour retrouver sa valeur de 

résistance d'origine (Rair).  

 

 
 

Figure IV.35: Evolution de la résistance avec le temps de l’échantillon FZO1 vers 0,8 Vol.% 

d'isobutane à une température de fonctionnement optimale 250 °C. 

 

Comme on peut l’observer sur la Figure IV.35, l’isobutane est introduit au temps t = 53 s et 

la résistance atteint 90% de sa valeur finale à t = 129 s. Le temps « relatif » de réponse est 
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Figure IV.36: Variation du temps de réponse et de recouvrement de l'échantillon FZO1 à la 

température de fonctionnement optimale 250 °C avec différentes concentrations d'isobutane. 

 

La Figure IV.37 représente l’évolution de la résistance avec le temps d’échantillon FZO3, en 

présence de 0,8 Vol.% d'isobutane à la température de fonctionnement optimale (250 °C). La 

valeur initiale de la résistance d’échantillon FZO3 est de 979,9 KΩ. Cette valeur est prise 

comme valeur de référence dans l’air ambiant (Rair). Après 75 s de l’injection d’isobutane, 

une diminution de la valeur de la résistance d’environ 747,9 KΩ, est observée. La résistance 

de l’échantillon FZO3 est ensuite revenue à sa valeur de base d'origine (Rair) lorsque 

l’enceinte de mesure est ouverte et que de l'air frais est amené à circuler dans la chambre à 

gaz pour rafraîchir l’échantillon. L’échantillon FZO3 a mis 256 s pour retrouver sa valeur de 

résistance d'origine (Rair).  

 

 
Figure IV.37: Evolution de la résistance avec le temps de l’échantillon FZO3 vers 0,8 Vol.% 

d'isobutane à une température de fonctionnement optimale 250 °C. 
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Comme on peut l’observer sur la Figure IV.37, l’isobutane est introduit au temps t = 52 s et 

la résistance atteint 90% de sa valeur finale à t = 119 s. Le temps « relatif » de réponse est 

alors estimé aux environs de 67 s. De même, l’isobutane est éliminé au temps t = 208 s, la 

résistance atteint 90% de sa valeur finale au bout d’un temps de recouvrement de 230 s et 

revient à une valeur proche de sa valeur initiale (Rair).  

 

Les valeurs relatives du temps de réponse et du temps de recouvrement pour l'échantillon de 

nanostructure de ZnO dopé à 3 %.wt Fe (FZO3) sont illustrées à la Figure IV.38, à la 

température de fonctionnement optimale 250 °C avec différentes concentrations d'isobutane 

(0,8 Vol.%; 1,6 Vol.%; 3,2 Vol.%; 6,4 Vol.%). Il a été constaté que le temps de réponse et le 

temps de recouvrement se situent respectivement dans la plage de 51 à 67 s et 230 à 249 s. 

 

 
 

Figure IV.38: Variation du temps de réponse et de recouvrement de l'échantillon FZO3 à la 

température de fonctionnement optimale 250 °C avec différentes concentrations d'isobutane. 
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Figure IV.39: Evolution de la résistance avec le temps de l’échantillon FZO5 vers 0,8 Vol.% 

d'isobutane à une température de fonctionnement optimale 250 °C. 
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Figure IV.40: Variation du temps de réponse et de recouvrement de l'échantillon FZO5 à la 

température de fonctionnement optimale 250 °C avec différentes concentrations d'isobutane. 
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La Figure IV.41 représente l’évolution de la résistance avec le temps d’échantillon FZO7, en 

présence de 0,8 Vol.% d'isobutane à la température de fonctionnement optimale (250 °C). La 

valeur initiale de la résistance d’échantillon FZO7 est de 797,3 KΩ. Cette valeur est prise 

comme valeur de référence dans l’air ambiant (Rair). Après 82 s de l’injection d’isobutane, 

une diminution de la valeur de la résistance d’environ 377,2 KΩ, est observée. La résistance 

de l’échantillon FZO7 est ensuite revenue à sa valeur de base d'origine (Rair) lorsque 

l’enceinte de mesure est ouverte et que de l'air frais est amené à circuler dans la chambre à 

gaz pour rafraîchir l’échantillon. L’échantillon FZO7 a mis 259 s pour retrouver sa valeur de 

résistance d'origine (Rair).  

 

 
 

Figure IV.41: Evolution de la résistance avec le temps de l’échantillon FZO7 vers 0,8 Vol.% 

d'isobutane à une température de fonctionnement optimale 250 °C. 

 

Comme on peut l’observer sur la Figure IV.41, l’isobutane est introduit au temps t = 55 s et 

la résistance atteint 90% de sa valeur finale à t = 128 s. Le temps « relatif » de réponse est 

alors estimé aux environs de 73 s. De même, l’isobutane est éliminé au temps t = 215 s, la 

résistance atteint 90% de sa valeur finale au bout d’un temps de recouvrement de 233 s et 

revient à une valeur proche de sa valeur initiale (Rair).  

 

Les valeurs relatives du temps de réponse et du temps de recouvrement pour l'échantillon de 

nanostructure de ZnO dopé à 7 %.wt Fe (FZO7) sont illustrées à la Figure IV.42, à la 

température de fonctionnement optimale 250 °C avec différentes concentrations d'isobutane 

(0,8 Vol.%; 1,6 Vol.%; 3,2 Vol.%; 6,4 Vol.%). Il a été constaté que le temps de réponse et le 

temps de recouvrement se situent respectivement dans la plage de 62 à 73 s et 233 à 249 s. 
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Figure IV.42: Variation du temps de réponse et de recouvrement de l'échantillon FZO7 à la 

température de fonctionnement optimale 250 °C avec différentes concentrations d'isobutane. 

 

 

La Figure IV.43 représente l’évolution de la résistance avec le temps d’échantillon FZO9, en 

présence de 0,8 Vol.% d'isobutane à la température de fonctionnement optimale (250 °C). La 

valeur initiale de la résistance d’échantillon FZO9 est de 1200 KΩ. Cette valeur est prise 

comme valeur de référence dans l’air ambiant (Rair). Après 97 s de l’injection d’isobutane, 

une diminution de la valeur de la résistance d’environ 505 KΩ, est observée. La résistance de 

l’échantillon FZO9 est ensuite revenue à sa valeur de base d'origine (Rair) lorsque l’enceinte 

de mesure est ouverte et que de l'air frais est amené à circuler dans la chambre à gaz pour 

rafraîchir l’échantillon. L’échantillon FZO9 a mis 268 s pour retrouver sa valeur de résistance 

d'origine (Rair).  

 

 
Figure IV.43: Evolution de la résistance avec le temps de l’échantillon FZO9 vers 0,8 Vol.% 

d'isobutane à une température de fonctionnement optimale 250 °C. 
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Comme on peut l’observer sur la Figure IV.43, l’isobutane est introduit au temps t = 55 s et 

la résistance atteint 90% de sa valeur finale à t = 142 s. Le temps « relatif » de réponse est 

alors estimé aux environs de 87 s. De même, l’isobutane est éliminé au temps t = 235 s, la 

résistance atteint 90% de sa valeur finale au bout d’un temps de recouvrement de 241 s et 

revient à une valeur proche de sa valeur initiale (Rair).  

 

Les valeurs relatives du temps de réponse et du temps de recouvrement pour l'échantillon de 

nanostructure de ZnO dopé à 9 %.wt Fe (FZO9) sont illustrées à la Figure IV.44, à la 

température de fonctionnement optimale 250 °C avec différentes concentrations d'isobutane 

(0,8 Vol.%; 1,6 Vol.%; 3,2 Vol.%; 6,4 Vol.%). Il a été constaté que le temps de réponse et le 

temps de recouvrement se situent respectivement dans la plage de 76 à 87 s et 241 à 259 s. 

 

 
Figure IV.44: Variation du temps de réponse et de recouvrement de l'échantillon FZO9 à la 

température de fonctionnement optimale 250 °C avec différentes concentrations d'isobutane. 

 

IV.2.5.2. Sélectivité   
 

Outre les temps de réponse et de recouvrement, la sélectivité est également un paramètre 

important pour évaluer les performances des capteurs de gaz. Nous avons testé la réponse de 

l'échantillon le plus performant, à savoir l'échantillon de nanostructure de ZnO dopé à 3 %.wt 

Fe (FZO3), en présence des différents gaz inflammables et toxiques, à savoir le méthane 

(CH4), le monoxyde de carbone (CO), le dioxyde de carbone (CO2). La sélectivité de 

détection est définie comme le rapport de la sensibilité (ou de réponse relative) de l'isobutane 

par rapport à un autre gaz interférent (CH4, CO, CO2) dans les mêmes conditions 

(Température de fonctionnement 250 °C, Concentration de gaz 0,8 Vol.% et Humidité 

Relative constant 35%±5) [105]: 

 

𝑆é𝑙𝑒𝑐𝑡𝑖𝑣𝑖𝑡é[(𝑖𝐶4𝐻10) (CH4,CO,CO2)⁄ ] =
𝑅é𝑝𝑜𝑛𝑠𝑒𝑟𝑒𝑙𝑎𝑡𝑖𝑣𝑒(𝑖𝐶4𝐻10)

𝑅é𝑝𝑜𝑛𝑠𝑒𝑟𝑒𝑙𝑎𝑡𝑖𝑣𝑒(CH4,CO,CO2)
                  (𝐈𝐕. 𝟏𝟔) 
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Ainsi, dans le cadre de notre travail, la sélectivité de l'échantillon FZO3 a été étudiée. La 

Figure IV.45 présente l’histogramme de sélectivité du matériau sensible (ZnO dopé à 3 %.wt 

Fe) en présence de ces gaz. L’échantillon FZO3 présente une réponse hautement sélective à 

l’isobutane et une réponse négligeable au CO2. Le résultat pourrait être interprété par l'effet 

catalytique du dopage Fe et l'adsorption sélective d’i-C4H10. Les surfaces des nanostructures 

FZOs adsorbent plus de molécules d'oxygène lorsqu'elles sont exposées à l'air, et plus 

d'électrons dans la bande de conduction seraient piégés en raison à l'effet de « spill-over » de 

Fe. Aussi, l'effet catalytique du dopage au Fe a joué un rôle important dans la catalyse des 

taux de dissociation de l'isobutane sur les surfaces des FZO, puisque Fe et FeOx sont bien 

connus comme catalyseurs de la dissociation d’isobutane (i-C4H10) [99,100].  

 

 
 

Figure IV.45: Histogramme de sélectivité de l'échantillon FZO3 à une température de 

fonctionnement de 250 ◦C vis-à-vis de divers gaz à (0,8 Vol.%; 1,6 Vol.%; 3,2 Vol.%; 6,4 

Vol.%) d’i-C4H10. 

 

Comme nous pouvons l’observer sur la Figure IV.45, l'échantillon FZO3 présente une 

réponse élevée a une concentration plus faible d'isobutane, et une réponse faible à une 

concentration plus élevée pour les autres gaz. 
 

IV.2.5.3. Stabilité 
 

Pour étudier la stabilité, nous avons tenté d’évaluer la stabilité de l'échantillon de FZO3 dans 

le temps, par le test de ses réponses gazeuses à une faible concentration d'isobutane (0,8 

Vol.%) dans la température de fonctionnement optimale 250 °C pendant 16 jours consécutifs. 

Comme le montre la Figure IV.46, la réponse du gaz diminue progressivement d'environ 

7,25 % au cours des cinq premiers jours, puis des écarts mineurs inférieurs à 3 % le reste des 

jours, qui peuvent être attribués à la formation d'une couche d'humidité, ce qui affaiblit le 

pouvoir d'adsorption en surface [101–103]. 
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Figure IV.46: Test de stabilité de l'échantillon FZO3 vis-à-vis de 0,8 Vol.% d'isobutane à 250 

°C pendant 16 jours. 

IV.2.5.4. Reproductibilité 
 

C’est la capacité à produire une même réponse dans les mêmes conditions de (température de 

fonctionnement, Humidité Relative et concentration) pour un même gaz cible quel que soit le 

nombre de cycles de mesures et le temps entre les cycles de mesures. La reproductibilité 

comprend les temps de réponse et de recouvrement, et surtout la sensibilité. Afin d’étudier la 

reproductibilité de l'échantillon de FZO3, nous avons réalisé trois cycles de mesures sous le 

même gaz cible (i-C4H10) dans les mêmes conditions de température de fonctionnement 250 

°C, Humidité Relative 35%±5et concentration 0,8 Vol.%. La réponse de l'échantillon de 

FZO3 en fonction du temps, est illustrée par la Figure IV.47. Les relevés de la 1ère, 2ème et la 

3ème mesure sont similaires, ceci prouve une reproductibilité satisfaisante de l'échantillon [97]. 

 

Figure IV.47: Test reproductibilité de l'échantillon FZO3 vis-à-vis de 0,8 Vol.% d'isobutane 

à 250 °C pendant trois cycles de mesures. 
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La synthèse de nanostructures de ZnO dopé Fe pour la détection de gaz a déjà été rapportée; 

par exemple, Vijayakumar et al. [107], Ganesh et al. [60] et Sahoo et al. [108] ont rapporté la 

synthèse de ZnO dopé Fe pour des études de détection de NH3, NO2 et LPG respectivement. 

Cependant, très peu de rapports sont disponibles concernant les études de détection 

d'isobutane de nanostructures de ZnO dopé au fer. A notre connaissance, uniquement Ghosh 

et Majumder. [91] ont rapporté la synthèse d'une couche mince de ZnO dopé au cobalt pour 

des études de détection i-C4H10. Le Tableau IV.6 propose une comparaison entre l'étude 

présentée et les recherches précédentes sur les capteurs de gaz à base de nanostructures de 

ZnO. Et a révélé que l'amélioration de la réponse de détection est liée au type de dopage dans 

les nanostructures de ZnO. Comme la montre le tableau, les nanostructures de ZnO dopé Fe 

dans notre travail, en tant que matériau de détection d'isobutane, se caractérisent par une 

réponse relativement élevée (76 %) et un temps de réponse rapide (67 s). 

Le capteur de gaz à base d’OMS présenté dans cette étude a montré une bonne performance 

de détection d'isobutane. Il a été observé que les nanostructures à base de ZnO dopé Fe, en 

particulier sous la structures de nanotiges, ont d'excellentes applications dans la détection de 

gaz. 

Tableau IV.6: Comparaison des résultats de cette étude avec des nanostructures de ZnO 

rapportées précédemment. 

Matériau 

sensible 

Méthode de 

synthèse 
Gaz cible 

Temp. 

(°C) 
Sensibilité 

Temps de  

Res./Rec. 
Réf. 

ZnO dopé Co 
Revêtement par 

centrifugation 

i-C4H10, 500 ppm 

(0,05 Vol.%) 
300 86 % (Ra-Rg)/Ra  64s/103s [91] 

ZnO nanotiges Hydrothermique 
LPG, 5000 ppm 

(0,5 Vol.%) 
200 80 % (Ig-Ia)/Ia 400s/100s [87] 

ZnO co-dopé 

Fe-In  

Pyrolyse par 

pulvérisation 

LPG, 5000 ppm 

(0,5 Vol.%) 
275 92 % (Ra-Rg)/Ra  23s/205s [108] 

ZnO dopé Al SILAR LPG, 1,6 Vol.% 325 87 % (Ra-Rg)/Ra - [109] 

ZnO dopé Fe 
Revêtement par 

immersion 

i-C4H10, 0,8 

Vol.% 
250 76 % (Ra-Rg)/Ra 67s/230s 

Étude 

actuelle 
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Conclusion générale et perspectives de travail 
 

Les deux principaux objectifs de ce travail ont été d’une part, la synthèse et la caractérisation 

des couches minces nanostructurées de ZnO  non dopé et dopé au Fe (FZOs),en utilisant le 

procédé sol-gel avec une technique de revêtement par immersion, et d’autre part, la réalisation 

des capteurs de gaz à partir de ces couches et l’application en  détection d’isobutane (i-C4H10). 

La synthèse des couches minces nanostructurées de ZnO  pur et dopé au fer (FZOs) par la 

technique «Dip-Coating» nécessite une recherche préalable des conditions d’élaboration 

optimales. En choisissant les paramètres de synthèse tel que :  

▪ Le choix optimal de réactifs qui a été pris sur la base d’une étude bibliographique des 

recherches précédentes, pour avoir des couches minces de bonnes qualitées 

structurales, morphologiques et optiques.  

▪ La vitesse d’immersion et de retrait du substrat. 

▪ Le temps et la température de séchage. 

▪ Le temps et la température de recuit, etc. 

 

L’étude de l’effet du dopage avec le fer (0;  1;  3;  5;  7 et 9%) sur les propriétés structurales, 

morphologiques, optiques et électriques des nanostructures de ZnO (FZOs) déposées sur des 

substrats en verre par le procédé sol-gel a été explorée. 

L’analyse par Diffraction de Rayons X a montré que l'intensité des pics de diffraction 

augmentait tout en augmentant la concentration en fer et en empilant davantage de couches 

d'atomes sur le substrat. Les pics nets indiquent que les films préparés sont bien cristallisés. 

Tous les nanostructures de ZnO  pur et dopé au fer (FZOs) étaient préférentiellement orientés 

suivant l’axe c, avec une structure hexagonale de type würtzite. Les paramètres structurels tels 

que la taille des cristallites, les paramètres de réseau, la densité de dislocation et la 

déformation du réseau des couches ont été observés comme étant liés à la concentration de 

dopage. 

 

L'analyse morphologique par Microscopie Electronique à Balayage approuve le 

développement de grains en forme de nanotiges formés par un dopant Fe qui est favorable à la 

détection d'isobutane. La présence d'un pic de Fe dans le spectre EDS confirme clairement 

que le Fe est efficacement dopé dans les nanostructures de ZnO. Fait intéressant, aucun autre 

pic correspondant à une impureté n'a été détecté, ce qui a confirmé la pureté des 

nanostructures de FZOs. 

 

L’étude de la morphologie de la surface par Microscopie à Force Atomique a révélé que tous 

les échantillons FZOs présentent une structure granulaire homogène de dimensions 

nanométriques, et une porosité qui semble être favorable à l’application de détection des gaz. 

La taille des grains et la rugosité des couches sont dépendante de la teneur en Fe. 

 



 

ii 
 

Les mesures d'absorption UV-Vis ont montré que les nanostructures de FZOs ont été bien 

contrôlées en faisant varier la concentration de dopage. Les valeurs maximales des résultats 

de transmission optique comprise entre ~ 62,02  et ~ 94,62 % dans le domaine visible, et le 

graphique de la dérivée première du coefficient de transmission optique a indiqué que 

l'énergie de la bande interdite diminue régulièrement de 3,28 eV  à 3,23 eV  avec 

l'augmentation de la concentration du dopant Fe. 

Les mesures électriques par effet Hall ont montré que les propriétés électriques des 

nanostructures de FZOs dépendent de la concentration du dopant Fe, et ont révélé que toutes 

les couches minces de FZOs ont une conduction de type n, avec une concentration en porteurs 

de charge de l’ordre de 1015 cm−3, qu’elles soient la concentration du dopant Fe. Les mesures 

ont montré que la résistivité et la concentration de porteurs de charges augmentent avec 

l’augmentation de la concentration du dopant Fe allant de 64,26 Ω. cm à 728,69 Ω. cm et de 

2,70 x 1015 cm−3  à 7,12 x 1015 cm−3  respectivement. De plus, la mobilité de Hall variant 

entre 1,20 et 35,97 cm2 V−1 s−1. 

 

Les études des propriétés de détection de nanostructures de ZnO pur et dopé au fer (FZOs) 

sous gaz isobutane (i-C4H10) par conductimètre ont donné des résultats très encourageants. Un 

banc de mesure a été spécialement conçu afin de pouvoir réaliser les mesures électriques. Les 

tests de détection de l’isobutane ont montré que la nanostructure de ZnO dopé à 3% Fe 

(FZO3) présente des caractéristiques de détection élevées à 250 ° C par rapport aux 

nanostructures de ZnO pur (FZO0) et dopé à 1;  5;  7 et 9%  Fe (FZO1, FZO5, FZO7 et 

FZO9). Les ions Fe influencent grandement le mécanisme de détection en augmentant le 

centre d'adsorption actif à la surface de FZOs. Ainsi, pour une détection à plus faible 

concentration d'isobutane (0,8 Vol.%), la réponse gazeuse de la nanostructure de ZnO dopé à 

3% Fe a été estimé à 76,3 % avec des temps de réponse et de recouvrement de 67 s et 230 s, 

respectivement. Les réponses gazeuses de l’échantillon FZO3 ont fourni une sélectivité élevée 

à i-C4H10 par rapport à CH4, CO et CO2 avec une stabilité à long terme enregistrée pendant 16 

jours vis-à-vis de 0,8 Vol.% d'isobutane. La réponse au gaz améliorée, observée pour 

l'échantillon FZO3 est l'effet harmonieux d’une longueur de nanotige plus élevée, d’une large 

surface spécifique , avec un grand nombre de tiges et une distance inter-tige adéquate sur leur 

surface par rapport aux autres échantillons, ce qui peut fournir un espace efficace pour 

l'adsorption/désorption des molécules de gaz (oxygène et/ou isobutane) que les autres 

nanostructures. 

Finalement, nous avons réussi à synthétiser des couches minces nanostructurées de ZnO  pur 

et dopé au fer (FZOs) dont les propriétés structurales, morphologiques, optiques et électriques 

semblent très prometteuses pour l’application à la détection des gaz, C'est donc une 

opportunité très encourageante pour la suite des travaux au laboratoire.   
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Au terme de cette thèse, nous pouvons donc envisager de multiples perspectives en ce qui 

concerne la synthèse et la caractérisation, mais également pour la partie concernant la 

détection des gaz, dont l’objectif principal est d’améliorer les performances des dispositifs de 

détection de gaz. 

 
Au niveau synthèse et caractérisations il serait intéressant de : 

 
▪ Étudier l’effet du co-dopage sur les propriétés des couches minces de ZnO et cela en 

utilisant plusieurs sources de dopages, ce qui est susceptibles a augmenté le nombre de 

sites actifs et les défauts à la surface de l'oxyde métallique semi-conducteur, ce qui 

améliorerai l'adsorption des molécules de gaz; 

 

▪ Les nanostructures de ZnO pur et dopé doivent être synthétisées à l'avenir en utilisant 

d'autres techniques de synthèse tel quels: hydrothermale et «Spray pyrolysis», qui 

peuvent être donnés d’autres types de nanostructuration comme (nanobagues, nanofils, 

nanofleurs, nanotubes, etc.) pour augmenter la sensibilité du capteur; 

 

▪  Testez l'effet de l'ajout d'autres dopants tel que métaux nobles  Au, Pt et Pd comme 

catalyseur métallique doit être étudiés pour voir comment influencent sur les 

propriétés de nanostructures de ZnO et les performances de détection de gaz; 

 

▪ Une caractérisation plus précise comme la microscopie électronique à transmission 

(TEM) est nécessaire pour déterminer la taille des grains d'oxyde de zinc pur et dopé; 

▪ etc. 

Au niveau détection des gaz, il serait important de : 

 

▪ Intégrer une plateforme de micro-chauffage au verso du substrat de la couche mince, 

qui est essentielle pour une faible consommation d'énergie; 

 

▪ Effectuer des mesures électriques sous gaz à partir d’une méthode en mode 

dynamique, qui consiste à faire passer le gaz sous flux à travers la chambre de mesure; 

 

▪ Réaliser des mesures sous un mélange de différents gaz avec des concentrations 

différentes afin de déterminer un paramètre important tel que la sélectivité ; 

 

▪ Par ailleurs, vu les propriétés optiques des nanostructures synthétisées de ZnO pur et 

dopé, il peut être intéressant de viser à la réalisation des dispositifs optoélectroniques 

pour des applications photovoltaïques comme exemple les cellules solaires. 
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الجزائرية الشعبية الديمقراطية الجمهورية  

العلمي والبحث العالي التعليم وزارة  

البواقي  أم -مهيدي بن العربي جامعة  

التطبيقية والعلوم العلوم كلية  

الكهربائية الهندسة قسم  

 

أجهزة :التخصص  

الصديق ةبوعبيد :المرشح  

.الحسي التطبيق .خصائصها ودراسة الكيميائية ةطريقبال الموصلات أشباه أكاسيد من رقيقة طبقات تخليق :الرسالة عنوان  

 ملخص :

;0) متفاوتة حديد بتركيزات  (FZOs)بالحديد المشبع الزنك أكسيد لـ النانوية الهياكل تحضير تم  1;  3; 5; 7;  9 %.wt) 

 تركيز تأثير دراسة تمت. (sol-gel) (هلام-محلول) بالـ بالغمس الطلاء تقنية طريق عن زجاجية ركائز على تحضيرها تم

10H4C-(i (الأيزوبيوتان لغاز والاستجابة والكهربائية والبصرية والمورفولوجية التركيبية الخواص  على بالحديد المنشطات

 الجسيمات حجم على فعال تأثير لها الحديد منشطات أن (XRD) السينية الأشعة حيود تحليل أظهر. FZOs النانوية للبنى 

 للعينات (MEB) الإلكتروني المجهري الفحص  صور كشفت. المحضرة الأغشية  في البلورية والجودة ،الإجهادو ،

 الطيفي التحليل نتائج أكدت. الحديد محتوى اختلاف مع ، النانوية الأعمدة وتكوين النانوية الجسيمات تكوين عن المحضرة

 الذرية  القوة مجهر بواسطة السطحي التشكل دراسة كشفت. (Zn, O, Fe) عناصر وجود (EDS) للطاقة المشتت

(AFM) عينات جميع أن FZOs الغاز كشف لتطبيق مواتية تبدو ومسامية نانومترية أبعاد ذات متجانسة حبيبية بنية تقدم. 

 وأن ،٪ 89 و 69 بين تتراوح نفاذية لها المترسبة الطبقات أن والمرئية البنفسجية فوق الأشعة امتصاص قياسات أظهرت

 جميع أن (-effet Hallهول تأثير) الكهربائية القياسات كشفت. الحديدمنشطات  نسبة زيادة مع تتناقص النطاق فجوة طاقة

  زيادة  مع يزدادان الشحنة حامل وتركيز المقاومية أن القياسات أظهرت. (n) النوع من توصيل لها الرقيقة  FZOs أغشية

.Ω 64,26) من تتراوح التي الحديد مادة تركيز cm) 728,69) إلى Ω. cm) ومن (2,70 x 1015 cm−3)  إلى  

(7,12 x 1015 cm−3) هول حركية يتراوح ذلك،  على علاوة. التوالي على (mobilité de Hall)  و  (1,20) بين 

(35,97 cm2 V−1 s−1) . التشغيل حرارة ودرجة ، الفيلم مكونات بدلالة الأيزوبيوتان لغاز الحساسية خصائص تقييم تم 

 تم التي النتائج أظهرت. بالحجم ٪ 6,4 إلى 0,8 من الحجمي الغاز وتركيز ، مئوية درجة 300 إلى 150 من النطاق في

  FZOsالنانوية للبنى والبصرية والمورفولوجية التركيبية الخصائص وكذلك ، الأيزوبيوتان استجابة أن عليها الحصول

٪ 3 بنسبة المغطاة النانوية البنية أن بوضوح الأيزوبيوتان استشعار نتائج أظهرت ، أيضًا. منشطات الحديد نسبة مع تغيرت

 تركيز عند ثانية 67 ةسريع استجابة مدة مع تقريبًا٪ 76.3 بلغت ملحوظة للأيزوبيوتان استجابة قدمت (FZO3) بالوزن

 الهياكل استخدام يمكن لذلك،. مئوية درجة 250 لـ المثلى التشغيل حرارة درجة عند 10H4C-(i (من بالحجم٪  0,8 الغاز

 .والمنزلية الصناعية الفروع مختلف في الأيزوبيوتان غاز  عن للكشف كمستشعر المنتجة FZOs النانوية

 .الغاز استجابة ، الأيزوبيوتان كشف ، الحديد منشطات ، جل -سول عملية ، النانوية الهياكل :المفتاحية الكلمات
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Abstract: 

Fe doped ZnO (FZO) nanostructures with varying Fe concentrations say 

(0;  1;  3; 5; 7 and 9 %.wt) were prepared on the glass substrates via the sol-gel dip-coating 

technique. Effects of Fe-doping concentration on the structural, morphological, optical, 

electrical properties and the response to iso-butane (i-C4H10) gas of FZOs nanostructures were 

studied.  The X-ray diffraction (XRD) analysis showed that Fe doping has a significant effect 

on particle size, strain, and crystalline quality in the prepared films. Scanning Electron 

Microscopy (SEM) images of the prepared samples revealed nanoparticles and nanorods 

formation, with content Fe variation. The Energy Dispersive Spectroscopy (EDS) results 

confirmed the presence of Zn, O, and Fe elements. The study of the surface morphology by 

Atomic Force Microscopy (AFM) revealed that all the FZO samples present a homogeneous 

granular structure of nanometric dimensions and a porosity that seems to be favorable to the 

application of gas detection. UV-Vis absorption measurements showed that the deposited 

films have a transmittance between 69 and 89%, and the differential optical transmittance plot 

indicated that the band gap energy decreases with increasing Fe doping ratio. Electrical Hall 

effect measurements revealed that all FZOs thin films have n-type conduction. The 

measurements showed that the resistivity and the charge carrier concentration increases with 

increasing Fe dopant concentration ranging from 64,26 Ω. cm  to 728,69 Ω. cm  and from 

2,70 x 1015 cm−3 to 7,12 x 1015 cm−3 respectively. Moreover, Hall mobility varies between 

1,20 and 35,97 cm2 V−1 s−1. The sensitivity characteristics to iso-butane gas were evaluated 

as a function of the film composition, operating temperature in the range from 150 to 300 °C, 

and volume gas concentration from 0.8 to 6.4 Vol.%. The obtained results showed that the 

iso-butane response, as well as the structural, morphological, and optical properties of FZOs 

nanostructures, changed with the Fe doping. Also, the iso-butane sensing results evidently 

showed that the 3 wt.% Fe doped ZnO nanostructure offered a remarkable response of ~ 

76.3% with a quick response time of ~ 67 s to 0.8 Vol.% of  i-C4H10 at the optimum operating 

temperature of 250 °C. Therefore, FZO nanostructures produced can be used as a sensor for 

the detection of iso-butane gas in various industrial and domestic branches. 

Keywords: Nanostructures, Sol-gel process, Fe doping, Iso-butane sensing, Gas response. 
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Résumé: 

Des nanostructures de ZnO dopé Fe (FZOs) avec différentes concentrations de dopage 

(0;  1;  3; 5; 7et 9 %.wt), ont été préparées sur des substrats en verre via la technique de 

revêtement par immersion. Les effets de la concentration de dopage Fe sur les propriétés 

structurelles, morphologiques, optiques, électriques et la réponse au gaz isobutane (i-C4H10) 

des nanostructures de FZO ont été étudiés. L'analyse par diffraction des rayons X (XRD) a 

montré que le dopage au Fe a un effet significatif sur la taille des particules, la déformation et 

la qualité cristalline des films préparés. Les images de microscopie électronique à balayage 

(MEB) des échantillons préparés ont révélé la formation de nanoparticules et de nanotiges, 

avec la variation de la teneur en élément dopant (Fe). Les résultats de la spectroscopie à 

dispersion d'énergie (EDS) ont confirmé la présence d'éléments Zn, O et Fe. L'étude de la 

morphologie de surface par Microscopie à Force Atomique (AFM) a révélé que tous les 

échantillons de FZOs présentent une structure granulaire homogène de dimensions 

nanométriques et une porosité qui semble favorable à l'application de la détection de gaz. Les 

mesures d'absorption UV-Vis ont montré que les films déposés ont une transmittance 

comprise entre 69 et 89%, et le graphique de la dérivée première du coefficient de 

transmission optique a indiqué que l'énergie de la bande interdite diminue avec l'augmentation 

de la concentration de dopage Fe. Les mesures électriques par effet Hall ont montré que les 

propriétés électriques des nanostructures de FZOs ont une conduction de type n. Les mesures 

ont montré que la résistivité et la concentration de porteurs de charges augmentent avec 

l’augmentation de la concentration du dopant Fe allant de 64,26 Ω. cm à 728,69 Ω. cm et de 

2,70 x 1015 cm−3  à 7,12 x 1015 cm−3  respectivement. De plus, la mobilité de Hall variant 

entre 1,20 et 35,97 cm2 V−1 s−1. Les caractéristiques de sensibilité au gaz isobutane ont été 

évaluées en fonction de la composition de la couche sensible (FZOs), de la température de 

fonctionnement dans la plage de 150 à 300 °C et de la concentration volumique de gaz de 0,8 

à 6,4 Vol.%. Les résultats obtenus ont montré que la réponse à l'isobutane, ainsi que les 

propriétés structurelles, morphologiques et optiques des nanostructures FZOs, changeaient 

avec la concentration de dopage Fe. De plus, les résultats de la détection d'isobutane ont 

clairement montré que la nanostructure de ZnO dopé à 3 %.wt  Fe offrait une réponse 

remarquable d'environ 76,3 % avec un temps de réponse rapide d'environ 67 s à 0,8 Vol.% d'i-

C4H10 à la température de fonctionnement optimale de 250 °C. Par conséquent, les 

nanostructures FZO produites peuvent être utilisées comme capteur pour la détection de gaz 

isobutane dans diverses branches industrielles et domestiques. 

Mots clés : Nanostructures, Procédé sol-gel, Dopage Fe, Détection isobutane, Réponse gaz. 
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