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Le ZnO a attiré l'attention de la communauté scientifique en raison des possibilités 

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

faible coût de production et en raison des avantages liés aux propriétés de sa surface. 

L'oxyde de zinc (ZnO) est un semi-conducteur de large gap, transparent, piézoélectrique et 

présente un ensemble de propriétés qui permettent son utilisation dans certaines 

applications comme les varistances, optoélectronique, capteurs. Les études sur le ZnO ont 

prouvé que c’est un matériau excellent pour la détection des gaz toxiques comme NO2 [1], 

CH4 [2] et CO [3]. Plusieurs études se sont concentrées sur les capteurs de température [4] 

et d’humidité [8]. L’intérêt du ZnO comme capteur de gaz est due à sa propriété chimique 

spécifique adéquate pour l’adsorption des molécules d’eau [5], pour son grand rapport 

surface/volume [6] et pour le fait qu’il peut être utilisé dans plusieurs formes et 

morphologies (nanotube [7], réseau de rides [8] et nanofils [9]). 

Dans ce contexte, nous avons choisi l'oxyde de zinc comme matériau de base dans 

notre travail, en effet, c'est un matériau relativement facile à déposer et surtout il se situe 

parmi les matériaux les plus intéressants du point de vue économique, technologique et 

écologique en comparant aux autres matériaux. L'objectif de ce travail consiste à 

l'élaboration des couches minces d'oxyde de zinc par la méthode de dépôt humide 

(micropipetage). Les couches élaborées seront caractérisées afin de déterminer la qualité 

des couches ainsi que ses propriétés.  

La démarche suivie dans ce mémoire est la suivante: un premier chapitre divisé en 

deux parties. Dans la première, on présente une synthèse bibliographique sur  les 

différentes propriétés structurale, électronique, optique, et électrique de l'oxyde de zinc, et 

leur domaine d'application (capteur de gaz) sous formes de couche mince. La deuxième 

partie présente une généralité sur les capteurs de gaz On introduira ainsi le concept de 

couche mince et on fait appel au capteur de gaz de type SAW et BAW. Le deuxième 

chapitre est dédié au protocole expérimental et les conditions d’élaboration des couches 

minces de ZnO par la technique de micropipetage. Le troisième chapitre, regroupe et 

discute les résultats expérimentaux obtenus relatifs aux échantillons élaborés. Enfin un test 

de détection et un bilan des travaux réalisés ainsi que les perspectives seront présentés 

dans la conclusion générale de ce mémoire. 
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Partie I: Généralités sur l’oxyde de Zinc (ZnO) et leur applications 

I. Introduction 

La détection d’une espèce chimique ainsi que l’évaluation de sa quantité ou sa 

concentration ont été l'objet de nombreuses recherches ces dernières années du fait de 

leurs nombreuses applications dans des domaines très variés tels que les capteurs de gaz. 

Dans ce chapitre nous allons exposer en premier lieu une revue sur les propriétés 

essentielles d’un oxyde de zinc et leur application. 

II. Propriétés de ZnO (couches minces) 

II.1. Propriétés structurales (cristallographique) 

L’oxyde de zinc (ZnO) que l’on trouve dans la nature est connu sous le nom de 

Zincite. Il se cristallise généralement selon la phase hexagonale compacte B4 (Würtzite). 

La structure hexagonale Würtzite est thermodynamiquement stable à température 

ambiante [1].  

Cependant il peut être synthétisé selon la phase cubique B3 (Blende) lorsqu’il est 

déposé sur certains substrats de symétrie cubique. L’application d’une grande pression 

hydrostatique (1015 GPa) au ZnO de structure Würtzite, le transforme en phase B1 (Rock 

Salt) Cette dernière est métastable et peut persister à pression atmosphérique.  

Dans tout ce travail, nous nous intéresserons uniquement au ZnO de structure 

Würtzite. 

          

Figure I. 1: Les trois structures possibles d’oxyde de Zinc :a)-Rocksalt ;b)-Hexagonale (wurtzite) ;c)-Zinc 
blende [1]. 
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Le ZnO de structure hexagonale compacte Würtzite peut être décrit par l’alternance 

de deux réseaux de type hexagonal compact l’un de Zn2+ et l’autre de O2- décalés d’un 

vecteur μ= 0,379 c, qui correspond à la translation existante entre les  deux sous-réseaux. 

Il en résulte une structure avec un empilement de tétraèdres       imbriqués les uns dans 

les autres.  (Les paramètres de la maille primitive du ZnO dans les conditions normales de 

température et de pression sont donnés par a = 0, 32498 nm et c = 0, 52066 nm [2].  

 

Figure I. 2: Structure cristallographique du ZnO (Würtzite) [3]. 

Les atomes de zinc et d’oxygène sont situés dans les positions de Wyckoff spéciales 

2b du groupe d’espace P63mc. Zn: 0, 0, 0; 1/3, 2/3, 1/2 O: 0, 0, μ; 1/3, 2/3, μ+1/2 avec μ= 

0,375. La structure Wurtzite contient quatre atomes par maille dont les positions sont : O 

:(0, 0,0) ;(2/3,1/3,1/2) et Zn :(0, 0,3/8) ; (2/3,1/3,7/8). Chaque atome de zinc est entouré de 

4 atomes d’oxygène situés au sommet d’un tétraèdre et vice versa figure I.2. 

II.2. Propriétés chimiques et catalytiques 

L'oxyde de zinc est utilisé en tant que piège et capteur chimique de gaz (H2S, CO2, H2, 

CH4). En suspension dans l'eau, il peut jouer le rôle de catalyseur photochimique pour un 

certain nombre de réactions comme l'oxydation de l'oxygène en ozone, l'oxydation de 

l'ammoniaque en nitrate, la réduction du bleu de méthylène, la synthèse du peroxyde 

d'hydrogène, ou encore l'oxydation des phénols. Les couches minces de ZnO ont été aussi  

utilisées pour catalyser la réaction de dépôt de cuivre [4].  

Des travaux plus récents étudient de nouvelles mises en forme de ZnO pour les 

applications comme catalyseurs ou capteurs avec de bonnes propriétés chimiques. Un 

nouveau matériau poreux a été obtenu à basse température dans un réacteur à cavitation 
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acoustique à partir de Zn (OH2). Le processus est basé sur le déclenchement de la réaction 

entre NH3 et Zn (OH2) par activation ultrasonique en milieu aqueux [4,5]. 

III. Applications de l’oxyde de zinc en couche mince 

Grâce à ses propriétés semi-conductrices, piézo-électriques, optiques et catalytiques, 

l’oxyde de zinc en couches minces de multiples applications. Il occupe une place 

importante dans l'industrie électronique. En raison de leurs propriétés piézo-électriques, 

des films de ZnO peuvent être utilisés comme détecteurs mécaniques, ou dans des 

dispositifs électroniques tels que les redresseurs, les filtres, les résonateurs pour les 

communications radio et dans les traitements d’image. En particulier, avec le 

développement des télécommunications, des investigations ont été récemment faites pour 

leur utilisation dans des dispositifs à onde acoustique de surface; ceci est dû à leur 

coefficient de couplage électromécanique élevé. Des couches minces d'oxyde de zinc 

peuvent servir également de capteurs chimiques très sensibles dans des détecteurs de gaz, 

oxydés ou réduits. Nanto et al. Montrent que des couches minces de ZnO, dopées à 

l'aluminium, présentent une très grande sensibilité et une excellente sélectivité pour des 

gaz aminés de type diméthylamine et triéthylamine. Les propriétés optiques de l’oxyde de 

zinc sont exploitées dans des capteurs intégrés de guides d'ondes optiques. Il peut servir 

aussi d'électrode transparente dans des dispositifs optoélectroniques (diodes émettant de la 

lumière), dans des cellules solaires et des photopiles. D’autres travaux indiquent que les 

couches minces de ZnO présentent des propriétés électrochromées utiles pour la 

fabrication des fenêtres intelligentes qui modulent la transmission de la lumière en 

fonction du rayonnement incident. Chen et al. ont montré la possibilité d’obtenir une 

émission optique laser avec des couches minces de ZnO réalisées par jets moléculaires 

assistés par plasma et de les appliquer dans les dispositifs photoniques. 
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Partie II : Généralités sur les capteurs 

I. Les capteurs de gaz 

 I.1. Principe de la structure d’un capteur de gaz 

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

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

plupart du temps électrique: tension, courant) (Figure I.3). Cette grandeur, prélevée, est 

utilisable à des fins de mesure ou de commande. Des substances organiques peuvent être 

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

peut mesurer les concentrations d'espèces ou molécules organiques ou biologiques en solution 

ou sous forme gazeuse. Un capteur chimique mesure également le taux d’humidité, de gaz 

explosifs, de glucose, de pH ou encore d’ions [1-4]. Le système est capable de réagir et de 

nous avertir de la présence d’un gaz par exemple grâce à la modification d’une ou de 

plusieurs de ses propriétés aisément mesurables telles que la conductivité en surface, 

l’absorption spectroscopique etc. Le capteur fait partie de l'instrument de mesure qui n’est 

autre qu’un appareil autonome disposant d'un affichage ou probablement d'un système de 

stockage de données (historique et archivage). 

 

Figure I. 3: Schéma de principe de la structure d’un capteur 

 I.2. Constitution d'un capteur à gaz 

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

[6] (Figure I.4):  

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

grandeur à mesurer.  Son rôle est de transformer cette grandeur en une autre 

grandeur physique dite mesurable. 
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 Elément de transduction: C’est un élément lié au corps d’épreuve traduisant ses 

réactions en une grandeur (électrique) exploitable.  

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

le signal électrique. 

 

Figure I. 4: Structure d’un capteur à gaz. 

 I.3. Caractéristiques métrologiques des capteurs de gaz 

Le capteur de gaz est l’élément essentiel d’une chaîne de mesure dont le mesurant est la 

concentration de gaz. Comme pour tout instrument de métrologie, de nombreuses variables 

peuvent affecter ces caractéristiques. De manière générale on distingue les critères suivants de 

performances utilisés pour évaluer la qualité d’un capteur [7, 8]. 

 La sensibilité  

 La sensibilité est définie, pour une concentration de gaz donnée, par la variation 

relative de conductance (ou résistance).  

  
         

    
                      (I.1) 

Avec Ggaz et Gair sont les valeurs de conductance du capteur dans la présence d’une 

concentration d’un gaz donnée et de l’air sec [9]. 

 La sélectivité 

Un capteur chimique idéal n’est supposé répondre qu’à l’espèce chimique recherchée. 

Donc, la sélectivité est définie comme le rapport de la sensibilité (S) d’un gaz sur la sensibilité 
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d’un autre gaz, pour des concentrations identiques. C’est donc la possibilité de distinguer un 

gaz dans un mélange [9]. 

 La réversibilité 

Elle définit la capacité du matériau à revenir à son état initial lorsqu’on supprime 

l’excitation gazeuse [9]. 

 La stabilité et fidélité 

La notion de stabilité est associée aux problèmes de dérives temporelles. Ces dérives 

sont détectées par une instabilité de la ligne de base et par la variation de la sensibilité du 

matériau. Ces dérives peuvent avoir plusieurs origines telles que les variations de condition 

ambiante, les changements d’état de la surface du capteur ou l’instabilité de cette surface, ou 

encore externes à la couche sensible telle que l’activation des potentiels appliqués et variation 

de la température de fonctionnement due aux variations de chauffage. On définit deux types 

de dérives: les dérives à court terme (fidélité) et les dérives à moyen / long terme. Ces 

derniers indiquent un vieillissement de la couche sensible [9]. 

 Le temps de réponse 

Il exprime le temps nécessaire que met la valeur de sortie du capteur pour se stabiliser 

lorsque les conditions de mesure varient brutalement d’un état à un autre. Le temps de 

réponse est pris entre 10% et 90% de la valeur stabilisée. La réponse suit généralement une loi 

plus ou moins exponentielle avec le temps. Dans le cas des capteurs de gaz, cette valeur 

dépend essentiellement de la cinétique des réactions chimiques mises en jeu. 

 La reproductibilité 

Elle est liée aux écarts entre les résultats obtenus sur le même  gaz dans des laboratoires 

différents. 

 La durée de vie 

Cette notion est reliée directement à la stabilité et à la qualité de la surface de détection. 

Elle est l’inquiétude majeure et la question relevée par les industriels et chercheurs. 
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L’amélioration de ces caractéristiques implique obligatoirement une durée de vie plus 

longue. 

II. Les capteurs à base d’oxyde métallique 

L’idée d’utiliser un oxyde métallique comme élément sensible au gaz vient de M. 

Brattain et M. Barden en 1952 avec des matériaux tels que le germanium. Suite à ces travaux, 

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

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

les matériaux à base d’oxydes métalliques semi-conducteurs sont les plus utilisés car 

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

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

d’avantages. Toutefois, certains points critiques (sélectivité, et stabilité à long terme) restent 

problématiques et constituent surtout une entrave à leur développement en vue d’une 

utilisation en atmosphère réelle. 

 Principe de fonctionnement  

Le principe de fonctionnement de ce type de capteurs est basé sur la variation de la 

conductivité électrique de la couche sensible. Les capteurs de gaz (commerciaux) de type 

résistif sont composés d’une part, d’un système de chauffage pour permettre une autonomie 

de fonctionnement à différentes températures et d’un matériau sensible dont le principe de 

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

gazeuses à sa surface (Figure I.5). Les oxydes métalliques ont de bonnes conductivités 

électriques directement mesurables et exploitables sans système d’amplification électronique.  

 

                                    Figure I. 5: Les capteurs de gaz de type résistif. 
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III. Capteurs chimiques à ondes acoustiques 

III.1. Définition 

Ils existent plusieurs types de capteur dans notre cas nous allons nous intéresser sur les 

capteurs à onde acoustiques, ces capteur fonctionne selon le type d’onde soit des ondes de 

surface (SAW) soit des ondes de volume (BAW) [10].    

Un capteur chimique est un dispositif qui permet la détection des espèces chimique en 

contact avec sa surface. Le principe de fonctionnement de la plupart des capteurs chimiques 

repose sur une interaction physique ou chimique entre une couche sensible et l’espèce 

chimique arrivant à sa surface. Ces matériaux sont choisis pour leur spécifique réaction avec 

une espèce chimique pour assurer ainsi une bonne sélectivité, sensibilité. Cette dernière est 

souvent optimisée par dépôt du matériau (cas des oxydes métalliques, polymères) [11].  

Le capteur à onde acoustique est constitué d’une couche mince ou sensible déposé à sa 

surface par différentes technique de dépôts, cette couche permet le contact direct avec 

l’atmosphère gazeux à détecter [12]. Le signal  détecté  et transformé en un signal  simple 

(résistance, tension, fréquence pour les capteurs à base de transducteur). La plupart des 

transducteurs à ondes acoustiques utilisent un matériau piézoélectrique pour la génération et 

la propagation de l’onde. 

 

Figure I. 6: Schéma de principe d’un capteur chimique. 

Les premiers dispositifs à avoir été mis au point sont des systèmes à onde de volume 

(BAW pour Bulk Acoustic Wave). Il s’agit des résonateurs à quartz ou microbalance à cristal 

de quartz (QMB). Les seconds sont des dispositifs à onde de surface (SAW pour Surface 

Acoustic Wave) [6] que nous allons utiliser dans notre travail. 
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III.2. Capteur à onde acoustique de surface SAW 

Les ondes acoustiques de surface ont été décrites pour la première fois par Lord 

Rayleigh en 1885 dans sa publication classique [13], les capteurs SAW peuvent être utilisés 

pour déterminer la présence de molécules spécifiques dans l'environnement [14]. 

Les dispositifs SAW sont fabriqués par la technique de photolithographie semblable à 

celle utilisée dans l'industrie des semi-conducteurs.   

III.3. Capteurs à onde de volume BAW 

Depuis 1959, on sait que le quartz vibrant possède une fréquence de résonance en 

relation quantitative directe avec leur masse vibrante et qu'un dépôt sur celle-ci l'affecte 

linéairement. Cette propriété est utilisée dans l'industrie de la microélectronique pour 

contrôler l'épaisseur des couches métalliques déposées. Dès lors que l'on sait réaliser sur un 

tel support une structure qui va fixer par adsorption physico-chimique une espèce chimique 

particulière on dispose d'un capteur de très faible coût et de très grande sensibilité. 

III.4. Les résonateurs à quartz commerciaux 

Les résonateurs à quartz sont intégrés dans de différents instruments électroniques. Tous 

les circuits qui nécessitent une fréquence précise contiennent un quartz, qui se présente sous la 

forme d’un petit boîtier métallique argenté monté dans la Figure I.7. 

 

Figure I. 7: les QCM les plus Utilisé dans le marché respectivement HC49U et HC49S [15]. 

La conception d’un capteur de gaz à base de QCM, consiste à utiliser une QCM son 

boitier (décapé) ensuite déposer une couche sensible sur  la surface d’une ou / deux électrodes 

cette couche sensible qui interagi avec le gaz puis la relier à un circuit oscillateur adéquat, La 

différence de masse, dû à l'adsorption d’une molécule de gaz à la surface , induit une variation 

de la fréquence de résonance du quartz proportionnelle à la quantité de molécule adsorbée à sa 
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surface ; elle peut être mesurée en reliant le circuit oscillateur à un fréquencemètre de 

précision [16].  
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I. Introduction 

Ce chapitre est consacré à la description des conditions expérimentales selon lesquelles 

ce travail s’est déroulé. La procédure de dépôt des couches sensibles d’oxyde métallique ZnO 

par la technique de micropipetage. 

Après une étude bibliographique nous avons trouvé  une vaste liste des matériaux qui 

peuvent être utilisés comme couche sensible et qui répondent au principe de détection par  

gravimétrie. Ces matériaux sont des : polymère, copolymère et des oxydes métalliques, 

utilisés pour la détection du gaz grâce à leur différentes propriété qui leur permet la sensibilité 

la sélectivité et la reproductibilité [1]. A cause de l’indisponibilité  actuelle de ses matériaux 

nous avons choisi l’oxyde de zinc comme couche sensible d’après la littérature et qui est 

disponible pour notre travail. Ce matériau  est facile à déposer est peu coûteux possède des 

caractéristiques énormes et qui font de lui un candidat idéale pour la détection des gaz dans le 

domaine des vapeurs d’alcool ou l’humidité. Les échantillons étudiés sont des couches 

d’oxyde de zinc ZnO déposées sur des microbalances à quartz QCM de 6 MHz commerciale 

de type HC49 dont la méthode utilisée pour l’élaboration est la technique de Micro pipetage. 

II. Dépôt humide (micro pipetage) 

II.1. Description de la technique   

Cette technique repose sur la formation d’une goutte liquide à l’extrémité d’un capillaire 

de rayon r, ou le principe de la goutte tombante [2], d’où cette goutte va être déposée sur un 

substrat prés chauffé comme illustré dans le schéma synoptique de la technique. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II. 1: Principe de la technique de micro pipetage. 
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II.2. Montage expérimentale   

Tout le système est placé sous une hotte Sorbonne de façon à se protéger des gaz 

pouvant se dégager pendant les dépôts. Le montage est constitué d’: un système de chauffage, 

une micropipette digitale et un thermocouple. 

  

                                  Figure II. 2: Montage expérimentale réalisé. 

II.3. Choix du substrat   

Pour le dépôt des couches de ZnO nous avons opté pour des substrats de QCM des 

résonateurs à quartz commercial avec une fréquence de résonance de 6MHz montré dans la 

figure II.3  

 

Figure II. 3: Les résonateurs à quartz utilisée dans notre expérience  

Afin de pouvoir déposer sur ces dispositifs on passe au décapage pour arriver à la 

surface du QCM pour effectuer les dépôts des matériaux que nous avons choisie. 
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Figure II. 4: Photo du composant résonateur quartz après extraction de son boîtier  

II.4. Nettoyage du substrat 

La propreté de la surface des substrats est un paramètre important. En effet, certaines 

impuretés présentes sur le substrat peuvent empêcher ou freiner la croissance des cristaux 

pendant la phase de dépôt. Ces impuretés peuvent également être piégées dans la couche et 

modifier ou détériorer ses propriétés. C’est pourquoi l’étape de nettoyage est très importante 

avant le dépôt [3], dans notre cas nous utilisant un jet d’azote a la surface avant de faire les 

dépôts car tout autre nettoyage peut endommager notre dispositif. 

Le choix du solvant  

Le choix du solvant doit être basé sur des paramètres de sorte que celui-ci à une température 

de vaporisation basse de façon à ce qu’il puisse s’évaporer pendant le dépôt avant d’arriver à 

la surface du quartz. Ainsi que son pouvoir de dissolution (la polarité et la constante 

diélectrique…) [4]. Dans cette étude, nous avons choisi le méthanol comme solvant (Tableau 

II.1). 

II.5. Choix du matériau 

Pour déposer une couche mince de l’oxyde de zinc (ZnO), sur un substrat de verre 

nettoyé en utilise la solution de pulvérisation qui contient l'acétate de zinc déshydraté 

((𝑪𝟐𝑯𝟑𝑶𝟐) + 𝟐𝑯𝟐𝑶) dans un   méthanol. 
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Tableau II. 1: Les propriétés physiques et chimiques de méthanol. 

 

 

II.6. Conditions des dépôts par micropipetage   

 Matériaux : Acétate de zinc. 

 Type de solvant : Méthanol. 

 Type de substrat : Quartz 6MHz. 

 Température à la surface : 350 °C. 

 Concentration du précurseur : 0,1 mol.l-1.  

II.7. Préparation de la solution  

Les solutions que nous avons utilisées pour les dépôts de nos couches sensibles est : 

L’acétate de zinc /méthanol (comme solvant), pour obtenir des couches de ZnO. 

II.8. Réaction thermochimique de solidification ou de cristallisation 

Sous l’effet d’un chauffage important, l’agitation moléculaire est beaucoup plus 

grande  que l’attraction intramoléculaire et les molécules ne peuvent plus s’accrocher les 

unes aux autres et maintenir la forme du liquide [7]. Nous avons constaté que les 

molécules organiques constituant l’ensemble du précurseur se volatilisent brusquement à 

la phase gazeuse, laissant derrière elles les ions métalliques Zn+2 po ur l’ensemble de ces 

ions favorisent l’association respectivement pour les deux types  d’oxydes métalliques et 

cela eu égard  à l’électronégativité (anionique et cationique) des ions existants, de telle 
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façon que les équations de formation du se déroulent à une température voulue suivant les 

réactions suivantes : 

    +
 

 
  

               (II.1) 

D’où la réaction globale subie par la goutte tombante au niveau du substrat dans les deux 

cas peut s’écrire comme suit : 

             
                                   (II.2) 

III. Les techniques de caractérisation 

Nous avons caractérisé nos couches minces par les méthodes suivantes 

 La microscopie optique : pour la caractérisation de la surface. 

 La microscopie à force atomique (AFM). 

III.1. Microscopie optique  

Le microscope optique ou microscope photonique est un instrument d’optique muni 

d’un objectif et d’un oculaire qui permet de grossir l’image d’un objet de petites 

dimensions (ce qui caractérise sa puissance optique) et de séparer les détails de cette image 

(et son pouvoir de résolution) afin qu’il soit observable par l’œil humain. Il est utilisé en 

biologie, pour observer les cellules, les tissus, en pétrographie pour reconnaître les roches, 

en métallurgie et en métallographie pour examiner la structure d’un métal ou d’un alliage 

[16]. Il ne faut pas le confondre avec la loupe binoculaire qui n’exige pas des échantillons 

plats de faible épaisseur, ou réfléchissants, et permet d’observer des pièces naturelles sans 

préparation en grossissant l’image d’un facteur peu élevé, mais en gardant une vision 

stéréoscopique propice à l’examen macroscopique révélateur de grains, de criques, de 

fissures, etc. 

III.2. La microscopie à force atomique (AFM)  

La AFM a été inventée par Binning, Quate et Gerber en 1986 [5]. Cette technique 

permet d’obtenir des images tridimensionnelles de la topographie de la surface des 

échantillons avec la possibilité d’obtenir une résolution à l’échelle atomique. Comme elle 

permet d’étudier aussi d’autres phénomènes à l’échelle nanométrique indépendamment de 

la nature des échantillons (biologiques, organiques, minéraux, oxydes), mais à condition 

que ces surfaces soient relativement fixes au cours de l’analyse. 
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I. Introduction 

Ce chapitre sera consacré à la présentation des principaux résultats obtenus de 

caractérisation des couches, ainsi que le test de faisabilité pour la détection des gaz pour 

application dans les capteurs de gaz à base fréquence.  

II. Caractérisation des films ZnO déposés 

Nous verrons les principaux résultats retrouvés durant nos travaux qui ont conduit à 

la réalisation de notre capteur de gaz. À savoir les performances  de l’élément sensible aux 

gaz. Les résultats de cette étude sont obtenus par différentes  caractérisations :  

 

II.1. Microscopie optique 

La figure III.1 montre les images de microscope optique d’un échantillon élaboré 

par la technique micropipetage du ZnO/QCM, les images révèlent que les surfaces des 

dépôts sont uniformes dans toutes les directions. 

. 

Figure III. 1: Images par microscope optique de la surface du ZnO/QCM déposé à 350°C. 
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II.2. Microscopie à force atomique (AFM) 

Les morphologies de surface des couches minces de ZnO/QCM déposé à 350°C 

avec 0,1 M, ont été étudiées en utilisant la microcopie à force atomique (AFM). Les 

images 3D de surface obtenue sont montrées la variation de rugosité de surface de couches 

minces, les grains peuvent être vus presque partout sur le substrat. 

 

 

 

Figure III. 2: Images 3D AFM surface du ZnO/QCMdéposer a T= 350°C. 

Figure III. 3: La rugosité de surface des échantillons de ZnO/QCM déposer a T= 350°C.  
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II.3. Application à la détection des gaz   

II.3.1. Réalisation d’un capteur à base ZnO /QCM 

Il est désormais possible de répondre à la demande croissante de capteurs de gaz 

pouvant avoir à la même un prix avantageux mais pouvant être hautement sensitifs grâce 

aux détecteurs de conductivités basés sur des oxydes métalliques de type semi-conducteur. 

La détermination aisée des composants gazeux dans l’atmosphère, qu’il s’agisse de gaz 

industriels ou de mélange gazeux tel que des arômes  ou des odeurs, offre un large éventail 

d’applications possibles. Ces applications comprennent la caractérisation de l’atmosphère 

en ce qui concerne la qualité de l’air et les risques potentiels, le contrôle de procédés 

d’émission de gaz. Il existe, ce pendant plusieurs applications, notamment pour les 

véhicules, et les fours automatiques, le contrôle des systèmes de chauffage ou le « 

chromatographe », un appareil qui indiquera la qualité de l’air [1]. 

Prévenir les fuites de gaz, détecter des taux de pollution trop élevés, sont autant 

d’enjeux industriels devenus aujourd’hui très important et depuis une quarantaine 

d’années, le développement de capteurs sélectives suscite un fort intérêt 

Les capteurs que nous proposons d’étudier est à base d’oxyde de zinc déposés sur un 

QCM  de type HC49S par la techniques micropipetage pour détecter les vapeurs, pour le 

premier essai nous avons choisi  la vapeur d’acétone, la température de fonctionnement de 

ces capteurs est la température ambiante [3]. 

Le principe de la détection repose sur la variation de la conductivité électrique du 

matériau en fonction de l’atmosphère gazeuse environnante [2]. 

II.3.2. Principe de la détection 

La microbalance à quartz est constituée d’une lame de quartz taillée sous l’angle 

cristallographique approprié ; sur les deux faces de cette lame sont déposées des électrodes 

circulaires entre lesquelles est appliquée une tension alternative. La fréquence de 

résonance du quartz va être modifiée par le dépôt d’une espèce chimique sur une des 

électrodes ou les deux électrodes, le décalage relatif de la résonance en fréquence dépend 

de la masse de ce dépôt suivant la loi de Sauerbrey [4] :  

∆f   −kqf0   ∆m A    (III.1) 

Où : Δf est le décalage en fréquence (en Hz) associé à une variation de masse donnée Δm 
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(g), à la surface piézo-électrique, f0 la fréquence fondamentale du cristal (en MHz), la 

constante k (2,26 106 cm2Hz-1g-1 pour un cristal de quartz). Cette relation ne s'applique 

qu'à des couches minces. Quand il est recouvert d'une couche adsorbante (couche 

sensible), ce système est utilisable comme capteur de gaz. Un vaste choix de couches 

sensibles est disponible (polymère ou oxyde) [5]. 

II.3.3. Démarche expérimentale 

L’objectif de ce travail est l’étude du comportement des couches de ZnO déposé à 

350°C, par la technique Micropipetage sur un QCM soumis a un gaz particulier pour voir 

sa repense ainsi  faire des mesures fréquentielle dans une chambre de mesure. Pour cette 

raison nous avons élaborés  des couches de ZnO d’épaisseur de l’ordre de 700 nm. Pour la 

production du gaz nous avons fait appel au système de barbotage, ce système  permis de 

produire les vapeurs d’alcool que nous voulons tester sur nos couches avec un contrôle sur 

la concentration de gaz que nous voulons injecter à la surface. 

II.3.4. Concentration du gaz débité dans le dispositif de détection 

Nous avons deux recours à une technique développée pour calculer la concentration 

de la vapeur d’éthanol générée à partir de sa phase liquide sous l'influence d'un flux d’air 

de débit maintenu durant toute l’opération du barbotage Figure III.4. 

 

Figure III. 4: Schéma de principe du barbotage pour contrôlé la variation du Débit d’acétone. 1. Entrée D’air, 

2. Sel gemme pour éliminer l’humidité, 3. Sortie du d’air sans humidité, 4. Bocal en verre, 5. Support métallique, 6. 
Acétone liquide, 7. Sortie de gaz acétone  + air, 8. Seringue pour contrôler le volume d’acétone.  
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II.3.5. Calcul de la concentration du gaz  

A partir de cette technique on peut donc calculer la concentration d’acétone  générée 

par ce système sachant que le débit d’azote est de 10(l/min) maintenue durant toute 

l’opération du barbotage. Le nombre de moles de C 3H6O dans un volume V est :  

n=
        

 
              (III.2) 

Avec :  

n: nombre de mole, D: Densité de l’acétone, M: masse molaire de l’acétone; m: masse de 

l’acétone.  

 Pour calculer la concentration en doit suivre les étapes suivantes :      

         
 

 
                         (III.3) 

I  
   

 
       (III.4) 

Donc on a :                                
        

    
                                 (III.5) 

Avec :          =0.7896 

Si on veut calculer le débit d’éthanol gazeux, alors il faut calculer le volume de 

l’éthanol gazeux : 

  
               

 
           (III.6) 

   
               

 
                (III.7) 

Le débit de l’éthanol gazeux : 

  
  

 
 

               

   
                (III.8) 

Le rapport entre le débit d’azote et le débit d’éthanol nous permis de calculer la 

concentration de l’éthanol dans l’azote qui va être introduit dans le système de barbotage. 

  
        

      
 

        

         
                       (III.9) 

En traduit les valeurs obtenu en partie par million (ppm) on à : pour une 

concentration donnée  0 . 

Une fois nous avons déterminé les concentrations des vapeurs qu’on introduire on 

passe à la détection dans un banc de test dédié. 
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Figure III. 5: Schéma du banc de détection. 

 

La figure III.6 montre le banc de test réalisé pour les mesures de la détection des 

gaz, en premier lieux nous avons utilisé des capteurs commerciale pour étalonner notre 

système de mesure (QCM fréquentiel, MQ5 capteur MOX). 

 

Figure III. 6: Banc de test pour la détection des gaz 

III. Résultats obtenus et discussion   

L’objectif de ce travail est l’étude du comportement d’oxyde de zinc déposé à 350°C 

par la technique  Micro pipetage, faire des mesures fréquentiel dans une chambre de 

mesure sous gaz. Nous avons remarqué que la fréquence du quartz décapé à un shift  par 

apport au non décapé mais ce shift et très petit. 
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Figure III. 7: Réponse du capteur fabriqué à 50 ppm concentrations d'acétone. 

La figure III.7 montre les transitoires de réponse du capteur QCM revêtu de ZnO à 

l'allumage et à l'extinction de l'acétone gazeux à une concentration de 50 ppm à la 

température ambiante (25 ° C). Lors de la première mesure du capteur sous air, le capteur 

a ensuite été exposé à un gaz différent. 

Le changement de fréquence de résonance de QCM (f) peut être directement lié au 

changement de masse (m) dû aux phénomènes d'adsorption des molécules de gaz C3 H 6O 

sur des films minces de ZnO en utilisant l'équation de Sauerbrey. 

Le temps de réponse est le temps nécessaire pour atteindre 90% de la valeur finale 

du changement de vitesse de la fréquence de résonance du quartz et le temps de 

récupération est le temps nécessaire pour atteindre une désorption de 90%, sont 

respectivement données (322 et 350 s). 

Introduction du gaz 

Saturation 

Adsorption 

Introduction d’air 
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Figure III. 8: Réponse du capteur fabriqué à 50 ppm concentrations d'acétone.  

La figure III.8 nous permet de voir la reproductibilité des mesures après plusieurs essais sous 

la même concentration injecter. 
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L’étude et l’élaboration des couches minces sensibles de ZnO pour les capteurs à ondes 

acoustiques SAW et BAW, à base de matériaux piézoélectriques, pour une application de 

détection des gaz domestiques par l’effet gravimétrique. Les couches élaborées par la 

méthode chimique Micropipetage, subissent des caractérisations morphologiques en utilisant 

microscope optique et à force atomique qui nous a confirmé que les couches résultantes sont 

des couches homogènes et uniformes de ZnO  à la fin du travail nous avons effectué une 

mesure fréquentielle pour voir la possibilité des couche de détecter la  vapeur d’acétone. 

En perspective, nous poursuivrons ce travail  comme suit:  

 Réaliser des couches mince d’oxyde métallique ; 

 Dépôts des couches sur des SAW et BAW ; 

 Application à  la détection des gaz combustible ;  

 Détermination des performances de nos capteurs. 

 

 

 

 

 

 


