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Introduction Générale 
 

Nous utilisons tous les jours de plus en plus d’outils automatisés, miniaturisés et 
robotisés pour nous assister dans nos taches quotidiennes en cherchant à 
augmenter nos sens et nos performances. Pour améliorer notre interaction avec le 
monde, des capteurs de plus en plus nombreux et performants sont développés 
dans des domaines aussi variés que la détection de lumière, de son, de température, 
de pression, de courant électrique, de position, de contrainte ou de vitesse, chacun 
d’eux égalant ou dépassant les performances humaines en précision et en 
compacité. On les retrouve ainsi dans des voitures capables de se garer sans 
conducteur, sur des téléviseurs qui adaptent leur luminosité en fonction de celle de la 
pièce, dans des aspirateurs robotisés nettoyant un appartement sans intervention 
extérieure ou dans des téléphones sans touche qui répondent à la pression d’un 
doigt. 

 
Parmi ces capteurs, les plus complexes à mettre en œuvre sont ceux qui se 

substituent au goût et à l’odorat. En effet, chez les organismes vivants, ces deux 
sens permettent d'identifier les substances chimiques en milieu aqueux ou gazeux et 
de les distinguer dans un environnement complexe. L’odorat en outre permet de 
localiser les sources de certaines substances. Les capacités olfactives des chiens, 
en particulier du berger allemand, sont nettement supérieures à celles de l'homme. 
Cet outil est, de ce fait, utilisé en détection pour pister des sources olfactives telles 
que personnes sous décombres ou en avalanche, des fuites de gaz, des produits 
stupéfiants, des explosifs, des restes humains ou encore des foyers d’incendie. La 
truffe d’un chien possède, en effet, plus de 22 millions de récepteurs olfactifs repartis 
sur une surface d’environ 100 cm² qui permettent de distinguer jusqu'à 14 odeurs 
différentes simultanément.  

 
La complexité à reproduire de manière artificielle ce type de détecteur a poussé 

les opérateurs à se tourner vers des méthodes accessibles en laboratoire, telles que 
la spectroscopie de masse ou la chromatographie en phase gazeuse. Mais, si ces 
techniques permettent d’analyser précisément les compositions chimiques, elles ne 
sont ni rapides, ni portables et obligent à prélever des échantillons sur site pour les 
analyser en laboratoire. Pour répondre aux contraintes opérationnelles, l’option 
actuellement la plus crédible repose sur le concept de « nez électronique ». Il repose 
sur une association de capteurs chimiques à l’état solide, chacun d’eux répondant de 
manière différente aux odeurs à détecter. Cette association permet d’obtenir une 
signature spécifique d’un analyte sur cette matrice de capteurs. En outre, Un 
système de traitement de données complexes réalise ensuite une identification et 
une discrimination de l’odeur détectée.  

 
En revanche, la réduction de leur taille, leur coût, leur consommation et leur temps 

de réponse doivent encore être améliorés pour leur permettre d’accéder à de 
nouveaux marchés, en particulier celui de la sécurité civile. Pour répondre à ces 
attentes, les nanotechnologies proposent plusieurs alternatives innovantes aux 
capteurs classiques. 

 
L’une d’entre elles, proposée par Kong et al. en 2000, suggère d’utiliser les 

transistors à nanotubes de carbone pour détecter de faibles concentrations de gaz. 
Cette technologie permet de produire des capteurs micrométriques, très sensibles et 
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peu consommateurs d’énergie. Cependant un certain nombre de verrous restent 
encore à lever autour de cette technologie : 

d’une part, la réalisation à l’échelle industrielle de ce type de dispositif car les 
transistors à nanotubes uniques sont difficiles à obtenir en série. Des approches se 
basant sur des tapis aléatoires de nanotubes de carbone plus faciles à mettre en 
œuvre ont ainsi été proposées, 

d’autre part, le manque de sélectivité de ces capteurs ; des stratégies de 
fonctionnalisations organiques ou inorganiques ont été proposées pour y remédier. 

 
Nous présentons dans le cadre de cette thèse, une méthode de dépôt de tapis de 

nanotubes par aérographe pour réaliser ces capteurs à l’échelle industrielle, mais 
également une architecture de matrice de détecteurs pour réaliser un « nez 
électronique » capable de répondre à la problématique de la sélectivité.  

 
Les travaux de ce manuscrit s’articulent de la manière suivante : 
 
Dans une première partie, nous présenterons les domaines d’application visés en 

sécurité civile. Une description des mécanismes d’interaction gaz-solide nous permet 
ensuite d’introduire les technologies de capteur de gaz à l’état solide actuellement 
disponibles. 

 
Avant d’aborder le principe de fonctionnement des transistors à nanotubes de 

carbone, nous analyserons dans une seconde partie les propriétés morphologiques 
et électroniques de ces nouveaux matériaux ainsi que leurs techniques de 
production.  

 
Ces objets permettent de réaliser des transistors avec des performances 

intéressantes pour les applications électroniques et ont été largement étudiés dans 
ce cadre. Or, ces dispositifs changent de comportement sous l’influence de certains 
paramètres environnementaux, en particulier la composition gazeuse de 
l’environnement. C’est ce qui a conduit à les considérer comme des outils de 
détection de gaz.  

 
Cependant la réalisation en masse et à moindre coût de ces dispositifs 

nanométriques n’étant pas effective, des techniques de substitution à base de tapis 
de nanotubes de carbone sont proposées. Nous présentons ainsi dans un quatrième 
chapitre, notre technique d’aérographe automatisé pour déposer de manière 
reproductible des tapis de nanotubes de carbone pour la production de transistors. 

 
Enfin dans une dernière partie, nous détaillerons un concept de matrice de 

transistors à tapis de nanotubes à électrodes diversifiées en le comparant aux autres 
méthodes utilisées vis-à-vis de la sélectivité. La preuve de la sélectivité de ces 
matrices sera apportée et mise en œuvre pour la détection de gaz d’attaque et de 
précurseurs d’explosifs. 
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I.1. Introduction à la détection gazeuse  

 
L’objectif de ce chapitre est de présenter les différentes techniques de détection 

chimique, actuellement présentes sur le marché, en particulier dans le domaine de la 
sécurité. Le lecteur sera ainsi amené à comprendre l’intérêt multiple du nouveau 
capteur développé dans le cadre de cette étude. En effet, cette thèse, réalisée entre 
le Laboratoire de Physique des Interfaces et des Couches Minces (LPICM) et Thalès 
Research and Technology a pour application cible la détection de gaz d’attaque pour 
la protection du citoyen et du fantassin ainsi que la détection d’explosifs et de 
stupéfiants ; les capteurs utilisés doivent répondre à des critères de fiabilité, 
portabilité, coût de production, fonctionnement et temps de réponse très restrictifs. 
Nous verrons, par ailleurs, que le capteur peut être utilisé dans de nombreuses 
autres applications en milieu gazeux, allant de l’agro-alimentaire à la médecine, en 
passant par le contrôle de la qualité de l’air en appartement ou en milieu industriel. 
 

I.2. Les applications à la sécurité  
 

Parmi les applications des détecteurs de gaz en sécurité et en contre-terrorisme, 
la plus contraignante d’un point de vue opérationnel (vitesse de détection, compacité, 
sensibilité) est celle de la détection de gaz d’attaque. Nous commencerons donc par 
détailler cette activité et les améliorations attendues par les opérateurs. 
 

I.2.1. Détection des gaz d’attaque en milieu urbain   
 

Depuis l’attaque terroriste de la secte Aum Shirinko, le 20 mars 1995, dans une 
station de métro de Tokyo au Japon, les autorités ont pris conscience du danger de 
ce type de gaz d’attaque pour la population civile en milieu urbain [1]. En effet, cet 
attentat au gaz Sarin a fait 12 morts et provoqué l’hospitalisation de 5700 personnes. 
L’enquête qui a suivi souligne que la gestion de l’événement a été défaillante par 
manque de moyens de détection rapides et mobiles de l’attaque : le premier 
diagnostic des équipes de pompiers, parvenu deux heures après la catastrophe, 
faisait état de présence d’acetonitrile alors que l’identification effective du gaz sarin 
n’a eu lieu qu’une heure plus tard, engendrant de nombreuses complications chez 
les victimes. 
 

Cet attentat souligne le potentiel de nuisance des attaques terroristes utilisant des 
armes chimiques. En effet, des tonnes d’agents chimiques sont nécessaires pour les 
attaques militaires de grande ampleur (armes de destruction massive) ; en milieu 
urbain, seuls quelques litres d’agents chimiques suffisent à entraîner de nombreux 
décès parmi la population civile. Par exemple, lors de l’attentat de Aum à Tokyo, 
seuls 6 litres de Sarin, dissimulés dans un sac à dos, ont été utilisés. Des quantités 
plus faibles auraient pu faire des dégâts plus importants si la méthode de dispersion 
dans l’air du liquide avait été plus efficace. Le Sarin, ainsi que le Tabun, est 
considéré comme étant l’agent le plus susceptible d’être utilisé pour des attaques 
chimiques [2] ; il est en effet facilement synthétisable à partir de produits accessibles 
dans le commerce et présente une forte létalité à faible exposition ainsi qu’ une 
volatilité importante.  
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Considérant que lors de l’attentat de Tokyo la chaîne de détection avait été 

défaillante, les autorités ont donc cherché à mettre en place des outils et des 
stratégies de détection précoce et de sécurisation. 
 

La détection d'un agent chimique comprend ainsi trois étapes complémentaires 
l'alerte, le contrôle et l'analyse : 
 

• La détection d’alerte  permet de signaler la présence d’un toxique chimique le 
plus tôt possible. Elle fait souvent appel à des techniques sensibles, simples 
et rapides mais avec une sélectivité faible et un taux de fausse alarme 
important. 

• La détection de contrôle  permet à l’aide de méthodes plus spécifiques 
l’identification de la famille chimique du toxique et d’en évaluer sa 
concentration. Des mesures, réparties dans l’espace, permettent de délimiter 
la zone contaminée et ainsi de baliser la zone d’exclusion et la zone de 
contrôle, puis de vérifier l’efficacité des mesures de décontamination et 
d’autoriser l’arrêt des mesures de protection. 

• L’identification  se déroule dans un laboratoire de toxicologie ou de chimie 
analytique et permet la reconnaissance exacte des espèces prélevées sur site 
ainsi que leur concentration afin d’évaluer l’impact sur les victimes et les 
traitements médicaux à prévoir en conséquence. 

 
Les protocoles d’identification donnent actuellement satisfaction puisqu’ils 

permettent d’évaluer de manière très précise et en un temps raisonnable (quelques 
heures) la concentration et la nature du gaz d’attaque. Il n’en est pas de même des 
dispositifs de détection d’alerte et de contrôle. Ainsi le rapport, signé par l’ancien 
Premier ministre, Dominique de Villepin, intitulé La France face au Terrorisme - Livre 
blanc du Gouvernement sur la sécurité intérieure face au terrorisme [3]  précise 
:« Dans le domaine chimique, les besoins portent plus particulièrement sur 
l’acquisition et l’adaptation de techniques existantes à un contexte civil : détection 
fiable en continu, levée de doute ou confirmation et alerte automatisée en cas de 
détection positive. Les points communs de tous ces domaines sont le 
développement de capteurs miniaturisés et automatisés, à court délai de détection, 
et l’élargissement de la gamme de détection à l’ensemble des toxiques susceptibles 
d’être utilisés par les terroristes. » 

Or, la plupart des techniques actuelles ne sont pas en mesure de répondre à 
l’ensemble de ces critères, en particulier celui de la miniaturisation et du coût. 

L’autre enjeu souligné dans ce rapport « est la détection par un réseau de 
capteurs de substances biologiques, radiologiques et chimiques. Il s’agit de limiter le 
contact de la population avec ces matières ou ces agents [..]. La détection [par un 
réseau de capteurs] permet aussi de circonscrire précisément la zone contaminée et 
de procéder à sa décontamination». La création de réseaux nécessite des capteurs 
peu chers, puisque destinés à être installés en grand nombre, avec une durée de vie 
importante et capables de communiquer de manière fiable et efficace. 
 

Le capteur idéal pour la détection de gaz d’attaque serait donc un capteur 
miniature, communiquant, peu cher à fabriquer, capable de réaliser les étapes de 
détection et d’identification, fonctionnant en continu et donc peu consommateur en 
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énergie. Celui-ci serait capable de détecter des concentrations allant de 1 particule 
par milliard (ppb) à une particule par millier (ppk) avec des temps de réponse de 
quelques dizaines de secondes et un temps de remise à zéro de l’ordre de la minute 
[4]. Les nanocapteurs sont, nous le verrons, de bons candidats pour ce type 
d’application car ils répondent à la plupart de ces critères. 
 
De la même manière, étudions les besoins en détection d’explosifs. 

I.2.2. Détection d’explosifs 
 

Comme pour les gaz d’attaque, le contexte d’instabilité actuelle de certaines 
régions du globe ainsi que la démocratisation et l’accès commercial d’une large 
gamme de produits chimiques, entraîne une augmentation des actions terroristes 
impliquant des explosifs artisanaux [5]. Or, à l’instar du Sarin ou du Tabun pour les 
armes chimiques, le peroxyde d’acétone (TATP) et l’ hexaméthylène triperoxyde 
diamine (HMTD) sont les agents explosifs et les détonateurs les plus couramment 
utilisés dans les engins explosifs improvisés (Improvised Explosive Device  (IED)). 
Par exemple, le TATP et le HMTD ont été les explosifs utilisés pour les attaques du 
métro de Londres au cours de l’année 2005. Plus récemment, et avec des effets 
moins importants, le groupe FNAR produisait et utilisait, afin de détruire les radars 
automatiques en Ile-de-France en 2008, du TATP obtenu grâce à des produits 
vendus couramment dans le commerce tels que l’acétone, l’eau oxygénée et l’acide 
sulfurique (issus par exemple des batteries des voitures). Ces deux types d’attaque 
révèlent la diversité des possibilités de nuisance des terroristes à différentes 
échelles.  

Pour réduire les risques de ce type d’action, « il faut [d’après le Livre Blanc] 
pouvoir détecter les produits explosifs dans des lieux de passage de personnes ou 
de véhicules sans perturber les flux de circulation. À cet effet, doivent être mis au 
point et développés des capteurs automatiques, utilisables en postes fixes ou en 
stations mobiles ». Or, actuellement, « ils sont détectés par des chiens spécialisés. Il 
faut développer et fiabiliser les appareils de détection de traces. » En effet, plus que 
la détection des produits eux-mêmes, ce sont le plus souvent les traces laissées sur 
les emballages par les personnes les ayant préparés qui peuvent être détectées; les 
quantités, en suspension dans l’air, sont de l’ordre du µg/m3 soit plusieurs centaines 
de particules par million (ppm) (autour de 600ppm à 25°C pour le TATP[6][7]). En 
remplacement des chiens, un détecteur peu cher et performant est donc recherché. 

 
La problématique est assez similaire pour les stupéfiants. 

 

I.2.3. Détection de stupéfiants 
 

Troisième marché économique mondial d’après l’organisation mondiale de la 
santé [8], les stupéfiants sont devenus une préoccupation globale pour l’ensemble 
des institutions, tant l’ampleur des trafics et les sources de production se sont 
diversifiés. Les contrôles aux frontières ne permettent pas actuellement d’enrayer 
cette spirale. En particulier, les drogues de synthèse, comme l’héroïne, l’extasie ou 
les amphétamines sont très difficiles à contrôler: les laboratoires peuvent être 
mobiles et discrets ce qui simplifie les étapes logistiques, les quantités à fournir sont 
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moins importantes qu’avec des drogues comme le cannabis, et enfin la barrière 
d’entrée pour de nouveaux trafiquants est faible car cela ne nécessite pas d’achat 
important de matières premières ni de matériel lourd. Pour contrer les cartels, les 
instances internationales (règlement (CE) n° 273/2004 du 11 février 2004) ont fait le 
choix de contrôler la production, le stockage et les échanges des produits utilisés 
pour la synthèse. Parmi les principaux précurseurs de drogues, certains sont très 
volatils comme: 
L’Anhydride Acétique  ((CH3CO)2O (précurseur d’héroïne) : vapeur saturante à 
25°C, 6000ppm[9].  
L’Héliotropine (C8H6O3, précurseur d’extasie) : vapeur saturante à 25°C, 1200ppm. 
La Phenylacetone (C9H10O) et l’acide Phenylacetique  (C8H8O2) (précurseur de 
stimulant Amphétaminique) : vapeur saturante à 25°C, respectivement 240ppm et 
1200ppm. 
 
Ils se retrouvent en quantité importante dans le produit final. Ainsi, la capacité à 
détecter ces analytes permettrait non seulement de déceler les échanges illégaux de 
ces matières mais aussi la présence des drogues dont ils sont les précurseurs. Des 
capteurs de gaz, sensibles à ce type d’analytes, présentant une bonne sélectivité et 
peu chers à produire, permettraient, à l’instar des besoins en détection d’explosifs, 
de se substituer aux chiens. Des réseaux de capteurs multipoint à moindre coût, 
compacts et fiables, capables de détecter des traces de ces éléments et d’équiper 
les patrouilles que ce soit dans les contrôles de routine, au passage de frontière ou 
directement dans des containers sont également nécessaires. Des gammes de 
détection de quelques ppm à quelques ppk, qui représentent les tensions de vapeur 
saturante à température ambiante de ces composés, sont ainsi recherchées. 
 

I.2.4. Conclusion sur les besoins utilisateurs  
 

Pour l’ensemble des applications de la détection gazeuse en sécurité, il semble 
qu’il y ait un besoin important de réduire la taille des capteurs, de minimiser leur 
consommation et leur coût mais également d’améliorer leur sélectivité. La détection 
des analytes gazeux implique de plus un temps de réponse de l’ordre de la seconde 
à la dizaine de secondes avec des gammes de concentration allant de quelques ppt 
(particules par trillion) à quelques ppk (particules par kilo/milliers).  
  

Dans les paragraphes suivants, nous allons présenter les capteurs de gaz en 
général. Nous préciserons ensuite les mécanismes d’interaction solide-gaz. Nous 
aborderons enfin l’ensemble des techniques de détections gazeuses disponibles et 
regarderons dans quelles mesures elles répondent aux objectifs fixés 
précédemment. 
 

I.3. Généralités sur les capteurs  

I.3.1. Schématisation du capteur 
De façon générale, un capteur de gaz à l’état solide est un dispositif, constitué 

d’une couche sensible, qui sert d’interface avec le gaz à détecter, et d’un 
transducteur, qui transforme une grandeur physique en une autre (le plus souvent un 
signal électrique), qui est ensuite traitée et exploitée en aval par un opérateur ou 
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ordinateur [10][11]. L’architecture générale est représentée schématiquement à la 
Figure 1  
 

 

Figure 1. Schéma de principe d’un capteur de gaz 

 
Détaillons chacun des éléments de cette représentation : 

 
L’Analyte cible (X)  : il peut être un gaz pur, un mélange complexe de gaz ou un 

élément de ce mélange. 
 

Le Capteur de gaz est composé de : 
 

Une Couche Sensible(S) :  c’est l’élément physique ou chimique qui va interagir 
avec l’analyte pour faire varier une grandeur physique ou chimique de cette couche. 
Le mécanisme de détection peut être très varié et c’est lui qui conditionne les 
spécificités du capteur. La couche sensible n’est pas forcément matérielle et peut 
être une onde électromagnétique, mécanique aussi bien qu’un composé chimique ou 
une interface fonctionnalisée ou non. 
 

Un Transducteur : c’est l’élément qui permet de transformer la grandeur physique 
ou chimique captée par la couche sensible en une grandeur physique, le plus 
souvent en un signal électrique. Ce signal peut ensuite être traité ou interprété par un 
opérateur ou un système de traitement du signal. 
 

En aval de ce transducteur, on peut trouver des dispositifs de conditionnement du 
signal, qu’ils soient analogiques ou numériques assurant l’acquisition, l’amplification 
et le traitement du signal. 
 

Afin de comprendre ce qui se déroule entre l’analyte et le capteur de gaz à l’état 
solide, nous décrivons, dans le paragraphe suivant, les interactions gaz-solide 
pouvant intervenir au niveau de la couche sensible. 
 

I.3.2. Physico-chimie des interfaces gaz-solide 
Les interactions gaz-matière peuvent mettre en jeux l’ensemble des forces 

physico-chimiques. Commençons par parcourir celles de nature physique souvent 
regroupées sous le terme général de " forces de Van der Waals "[12]. Il s’agit 
d’interactions d’origine électrostatique qui, pour la plupart, proviennent des 
interactions entre des dipôles et sont au nombre de 4 : 
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• Les forces liées aux effets d'orientation : la première d’entre elles est dérivée 
du potentiel de Keesom  qui décrit l’interaction à distance entre deux dipôles 
permanents qui tendent à s’aligner pour minimiser leur énergie ; or, sous 
l’effet de l’agitation thermique, cet équilibre est perturbé et donne un potentiel : 

(1.1) 
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Où r est la distance intermoléculaire, µ1 et µ2 les moments polaires des deux 
molécules, ε la permittivité relative, ε0 la permittivité du vide, kB la constante de 
Boltzmann et T la température absolue   

• Les forces liées aux dipôles induits : le potentiel de Debye  provient de 
l’influence d’un champ électrique sur le dipôle permanent d’une molécule. 
Ainsi, chaque molécule induit une variation du potentiel du dipôle de l’autre et 
réciproquement. 

(1.2) 
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Où α1 et α2 sont les polarisabilités de chacune des deux molécules 

• Les forces liées aux fluctuations instantanées du dipôle : Le potentiel de 
London . Il est issu des fluctuations instantanées du nuage électronique de 
chaque molécule et induit également un dipôle instantané. 

(1.3) 
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Où h est la constante de Planck et υ la fréquence électronique d’adsorption 

L’ensemble de ces potentiels attractifs en 1/r6 sont logiquement regroupés sous la 
dénomination de potentiel de Van Der Waals : 

(1.4)  
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Lorsque les molécules se rapprochent l’une de l’autre, des forces de répulsion 
électrostatiques viennent contrebalancer les forces d’attraction ; elles sont la plupart 
du temps représentées par un potentiel en r-12. En sommant les potentiels de Van 
Der Walls et celui de répulsion, on obtient le potentiel de Lennard et Jones : 
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(1.5) 
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 où C1 et C2 sont des constantes 

 

Figure 2. En bleu, le Potentiel de Lennard et Jones: il représente les forces intermoléculaires, somme 
du potentiel de Van der Walls en vert et des forces de répulsion en rouge. rm représente la distance 
interatomique pour laquelle le minimum d’énergie est atteint entre les deux molécules. C’est donc la 

distance d’équilibre entre les deux molécules  

Ces forces de Van Der Waals peuvent être à l’origine de la fixation des molécules 
à la surface d’un solide: on parle alors d’adsorption ou de physisorption . La 
molécule de gaz vient alors interagir avec l’ensemble des atomes du solide. 
L’ensemble des molécules de gaz peut alors venir occuper différents sites sur la 
surface du solide pour en occuper une fraction surfacique θ de la surface totale S, 
ou, dans le cas de fortes concentrations, venir former plusieurs couches 
gazeuses sur cette surface. La physisorption est un phénomène à faible énergie, 
(de l’ordre de la dizaine de kilojoules par mole) ; elle s’établit donc rapidement (de 
l’ordre de la seconde ou de la minute) ; elle est réversible et n’induit pas de 
modification chimique des espèces mises en jeux. 

Les phénomènes d’adsorption chimique, quant à eux, sont principalement de 
deux types : 

 Covalent : le recouvrement orbital des deux molécules implique un échange 
d’électrons ; ceci créé une liaison très forte entre la molécule et la surface (les 
niveaux d’énergie mis en jeux sont de plusieurs centaines de kilojoules par mole). On 
parle souvent de chimisorption forte  

• Ionique-Ionique  (ou interaction de Coulomb) : la molécule de gaz cède ou 
récupère un électron en arrivant à la surface et s’ionise pour finalement former 
une liaison avec une molécule du solide également ionisée. Les niveaux 
d’énergie mis en jeux vont de 50 à plusieurs centaines de kilojoules par mole 
on parle alors de chimisorption faible . 
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Force de Van Der Waals (a) Liaison ionique (b) Liaison covalente (c) 

Figure 3. Représentation des mécanismes de physisorption (a) et de chimisorption faible (b) et forte 
(c) 

Une fois à la surface de ce solide, la molécule gazeuse (Figure 4) peut ensuite : 

- diffuser dans le solide, on parle alors d’absorption  
- diffuser en surface pour minimiser son énergie 
- se dissocier pour former des molécules / ions de plus petite taille. 
- se désorber  et repartir en phase gazeuse (avec ou sans perte 

d’énergie). 
- se recombiner avec une molécule de surface et se désorber. 

 
 

Solubilisation dans le solide (a) Dissociation après désorption (b) 

  
Désorption simple (c) Mécanisme de Langmuir-Hinshelwood 

(d) 

Figure 4. Représentation des mécanismes d’absorption (a) d’adsorption dissociative(b), de désorption 
simple (c) ou associative(d) 

La désorption des molécules physisorbées nécessite un apport d’énergie plus 
faible que pour les molécules chimisorbées. La désorption de ces dernières, est 
souvent plus lente et peut ainsi ralentir la régénération du capteur. 

L’apport d’énergie pour la désorption peut être de nature lumineuse, thermique, 
électrique voire chimique. Dans le cas de la désorption associative, l’énergie 
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dégagée par la réaction de deux molécules leur permet de se désorber (mécanisme 
de Langmuir-Hinshelwood). 

Dans tous les cas, l’ensemble de ces phénomènes sont en concurrence au niveau 
de la couche sensible du capteur. 

Cette concurrence peut être mise en équation à l’aide de la théorie développée 
par Langmuir sur les gaz adsorbés. On considère alors un gaz de pression partielle 
P appelée adsorbat qui va venir s’adsorber sur une surface appelée adsorbant. 
L’adsorbant présente un nombre n de sites d’adsorption inoccupés. On note θ  la 
fraction de sites occupés par les molécules d’adsorbant. D’après la théorie de 
Langmuir, on a : 

(1.6) 
bP

bP

+
=

1
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Ou b est la constante de Langmuir du système adsorbant d’adsorbat 
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Figure 5. Loi d ‘adsorption de Langmuir pour 3 valeurs différentes de b 

 

L’ensemble de ces phénomènes induit des modifications des propriétés physico-
chimiques de la couche sensible. Chacune d’elles peut donner lieu à un mécanisme 
de transduction différent comme nous le verrons dans le paragraphe I.4 

I.3.3. Caractéristiques générales des capteurs 
 

L’interaction entre la couche sensible (S) et un analyte chimique (X) peut être 
décrit comme un équilibre entre deux réactions (pour des raisons de clarté de 
l’exposé nous ne faisons pas intervenir ici les coefficients stœchiométriques 
éventuels) : 
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(1.7) 
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Où kf et kr représentent les constantes de réaction respectivement dans le sens 
gauche vers droite et droite vers gauche telles que : 
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et 
 

(1.9) SXr
SX

r ak
dt

dC
V ==  

Où Vf et Vr sont les vitesses de réaction et Cs (respectivement aS) est la 
concentration (respectivement activité) de sites de réaction disponibles dans, ou sur, 
la couche sensible, Cx (respectivement aX) la concentration (respectivement activité) 
en analyte à proximité du capteur, et Csx (respectivement aSX) la concentration 
(respectivement activité) en sites de réaction occupés sur, ou dans, la couche 
sensible. 
 

Ainsi, à l’équilibre, nous avons l’égalité de ces deux vitesses et nous pouvons 
alors définir la constante d’équilibre KX avec le capteur : 
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Cette réaction peut alors être représentée de la manière suivante :  
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Figure 6. Courbes de réponse-modèle d’un détecteur gazeux représentant de gauche à droite la ligne 
de base du capteur lorsque ce dernier n’est exposé à aucun gaz, la réponse du capteur en présence 

de l’analyte puis la phase de remise à zéro du capteur (adapté de[13]) 

 
Ou T1/2 représente le temps de demi-réaction,τ  la constante de temps de la 

réaction et T90% le temps à 90% de la réponse totale qui sont, en général, les temps 
de référence d’un capteur. 

 
Nous appellerons par la suite y le paramètre de sortie du capteur en réponse à 

une concentration Cx d’analyte. 
 
Cet ensemble peut être alors évalué suivant un certain nombre de critères. 
Les paramètres techniques sont : 
 
Sensibilité  : définie comme le rapport de la variation du signal mesurée sur la 

variation du nombre de molécules de l’analyte cible ; elle permet de quantifier la plus 
petite variation mesurable par le capteur conditionné par le niveau de bruit du 
système de mesure. Mathématiquement cela donne : 

(1.11) 
xC

y
S

∆
∆=  

 
 
Seuil de détection  : correspond à la concentration minimale de d’analyte cible à 

laquelle le signal est exploitable. Dans le cas de la valeur maximale, on parle de seuil 
maximum de détection. 
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Sélectivité  : propriété du dispositif à ne mesurer la concentration que d’un seul 

type d’analyte cible dans un mélange complexe composé de différents analytes ou 
d’interférents pouvant mener à de fausses alarmes. 

 
Versatilité  : propriété du dispositif à détecter une variété d’analyte cible. En ce 

sens, c’est le contraire de la sélectivité, mais un capteur peut être versatile et sélectif. 
 
Temps de réponse : durée mise par le capteur pour détecter la présence d’un 

analyte cible. Cela peut également signifier le temps nécessaire à évaluer la 
concentration de l’analyte ou le reconnaître parmi d’autres pour un capteur sélectif.  

  
Réversibilité : propriété du capteur à retrouver son état initial après une 

détection. Si le capteur est réversible, la durée mise par le capteur pour retrouver 
son état initial s’appelle le temps de remise à zéro . 

 
Compacité : dimensions du dispositif final. 
 
Robustesse : propriété du dispositif à s’adapter à des conditions 

environnementales (interférent, choc, vibration, surtension…) par exemple la 
propriété à fonctionner normalement sur une gamme de température et 
d’hygrométrie donnée. 

 
Durabilité : Durée pendant laquelle le dispositif conserve ses propriétés décrites 

précédemment. 
 
Mais il faut également garder à l’esprit des paramètres opérationnels très 

importants pour les opérateurs tels que : 
 
Coût de fabrication : composante économique de l’assemblage de l’ensemble 

des outils techniques nécessaires à la réalisation du capteur. 
 
Coût de fonctionnement / entretien : composante économique liée à la 

consommation d’énergie, et l’ensemble des opérations de maintenance du détecteur. 
 
Autonomie : durée de fonctionnement du capteur sans le besoin d’une 

intervention extérieure pour maintenance ou remplacement d’un élément. 
 
Intelligence intégrée : capacité du capteur à traiter l’information de manière 

autonome et transmettre une alarme ou un signal préinterprété et intelligible pour 
l’opérateur. 

 
Connectivité : capacité du capteur à échanger avec d’autres dispositifs et donc à 

fonctionner en réseau. La connectivité sans fil est souvent recherchée pour la mise 
en place de réseaux. 

 
 
Maintenant que nous avons parcouru les généralités sur les capteurs, attachons-

nous à décrire les grandes lignes de cette large famille en fonction de leur technique 
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de transduction. Pour des raisons de concision, nous concentrerons notre propos sur 
les techniques de détection à l’état solide. 
 

I.4. Différentes techniques de transduction  

I.4.1. Détection Thermique 
 

D’après le premier principe de la thermodynamique, une réaction chimique est, 
soit exothermique, si elle dégage de l’énergie sous forme de chaleur (augmentation 
de l’enthalpie Q>0), soit endothermique, si elle nécessite un apport d’énergie 
calorifique pour se dérouler (Q<0). Sur ce principe, il est possible de tirer une 
information analytique de la réaction entre le capteur et l’analyte en mesurant la 
variation de température induite. A pression constante, et en considérant le système 
adiabatique, nous aurions ainsi : 
 

(1.12) 
pmc

Q
T =∆  

Où, T est la température du système, Q la quantité de chaleur dégagée par la 
réaction du capteur, m la masse du système et cp sa capacité calorifique massique à 
pression constante exprimée en J.kg-1.K-1. 

 
Pour mesurer la quantité de chaleur dégagée, trois principes différents peuvent 

être utilisés : l’effet Seebeck et la variation de résistance dans un métal ou dans un 
semi-conducteur. 

 
L’effet Seebeck ou effet thermoélectrique repose sur le principe suivant : un 

potentiel V est engendré à la jonction de deux matériaux de nature différente, semi-
conducteur ou métallique, notés A et B, portés à des températures distinctes T1 et T2 
Le potentiel est donné par la relation : 

 
(1.13) ))(( BABA TTV −−= αα  

 
Où αA et αB sont des constantes intrinsèques aux matériaux ; elles sont liées au 

travail de sortie et à leur conductivité thermique. 
Cette technique n’est que peu employée dans le cas des capteurs de gaz du fait 

de son coût de mise en œuvre et de sa faible précision en température (erreur de 0,1 
à 0,2°C) ceci limite son utilisation dans le domaine des capteurs. 

 
Une alternative intéressante est la mesure de variation de la résistance d’un semi-

conducteur ou thermistance.  En effet, au sein d’un oxyde semi-conducteur, la 
résistivité varie en fonction de la température suivant la loi suivante : 
 

(1.14) )/(
0.

Tb
T e −= ρρ  

Cette technique permet d’obtenir des systèmes compacts, peu chers et très 
sensibles en température (4%/°C) ils sont fiables sur des petites plages de 
température [14]. 
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 Enfin, le plus connu et le plus souvent mis en œuvre dans les capteurs actuels 
est le pellistor , qui se base sur la variation de la résistivité d’un métal (souvent du 
platine) : 
 

(1.15) )1( 2
0 BTATT ++= ρρ  

 
Avec cette technique, il est possible d’obtenir une sensibilité de 0,4% /C° pour du 

platine. 
 

 

 

Figure 7. Schéma de principe d’un pellistor [10] 

 
Ces capteurs thermiques sont coûteux ; ils sont rapides (<60s) et proposent une 
bonne sensibilité. Cependant, ils nécessitent la présence d’un catalyseur à leur 
surface. Ces catalyseurs agissent comme une couche sensible qui dégage de la 
chaleur et ne fonctionne qu’à de fortes températures (au-delà de 200°C) afin de 
favoriser les réactions. Ceci implique une forte consommation d’énergie (supérieure 
à 1W par élément sensible), même dans le cas où ces éléments seraient 
miniaturisés. Ils sont également peu versatiles puisque le catalyseur doit être 
différent pour chaque analyte à mesurer.  

I.4.2. Détection massique 
 

Tout comme les détecteurs thermiques, les détecteurs massiques proposent 
plusieurs solutions de transduction : 

La première est une technique historique pour mesurer des petites masses ; elle 
repose sur des ondes en volume et est plus connue sous le nom de microbalance 
à quartz . Sous l’effet d’un potentiel électrique alternatif, la matrice cristalline de 
quartz piézoélectrique, va se déformer et générer une onde mécanique oscillant à 
une fréquence f, préférentiellement la fréquence de résonance f0 du dispositif. Un 
apport de masse m en surface va générer un décalage ∆f selon l’équation de 
Sauerbrey: 

(1.16) 
00
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ρλ
m

f

f −=∆
 

 
Où ρ  est la masse volumique du quartz et 0λ la longueur de l’onde de volume 
transverse. 
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Figure 8. Schéma de principe d’un capteur à onde de volume 

Afin de détecter des gaz, une couche sensible est déposée sur l’une des 
électrodes du résonateur. Ainsi, ces dispositifs simples et bon marché permettent de 
détecter des concentrations de l’ordre de quelques ppm mais possèdent, cependant, 
une sélectivité relative et une dynamique de mesure faible (fréquence maximale 
limitée à quelques MHz) ainsi qu’une sensibilité importante à la température.[15]  

 
Une méthode plus sensible utilise, sur un principe similaire, les ondes acoustiques 

de surface (Surface Acoustic Waves ou SAW) : à l’aide d’électrodes interdigitées 
réalisées sur un matériau piézoélectrique, un potentiel électrique alternatif génère 
une onde de surface ; celle-ci se propage au travers d’une ligne à retard, sur laquelle 
est déposée la couche sensible. Grâce à un autre peigne, on récupère ensuite le 
signal électrique généré par l’onde mécanique en surface du piézoélectrique [16]. La 
mesure du décalage en fréquence ∆f permet alors de quantifier la masse absorbée 
par la couche sensible. Cette technique permet d’obtenir des sensibilités de 10 à 40 
fois supérieures aux ondes de volume et permettent ainsi de descendre à de très 
faibles concentrations de quelques dizaines de ppb à plusieurs milliers de ppm. Ils 
ont également un temps de réponse de l’ordre de la minute, ce qui les rend 
particulièrement attractifs pour l’industrie. Ils sont ainsi depuis 30 ans employés pour 
de multiples applications. Leur plus grand défaut repose sur leur faible sélectivité et 
l’obligation de recourir à différentes couches sensibles pour leur fabrication. 

 

Figure 9. Schéma de principe d’un détecteur à ondes de surface 

L’avènement des Microscopes à Force Atomique (AFM) a également permis 
l’émergence de nouveaux capteurs de masse, non piézo-électriques, basés sur la 
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mesure de la fréquence d’oscillation d’une micropoutre. Cette dernière est mise en 
oscillation et sa variation de fréquence est mesurée à l’aide d’un détecteur laser. Elle 
est ensuite reliée à la variation de masse par la relation [17] : 

 

(1.17) 
m

m

f

f

2

∆−=∆
 

 
Cette méthode permet de détecter la masse d’analyte absorbée sur la couche 

sensible. S’ils proposent, à l’instar des SAW, des sensibilités très intéressantes, les 
dispositifs type AFM sont actuellement volumineux et onéreux à mettre en place ; 
ceci limite actuellement leur potentiel d’accès au marché. Cette technologie, assez 
jeune, peut être une alternative intéressante aux dispositifs à ondes de surface. 

I.4.3. Détection optique  
 

Les stratégies de transduction optique sont nombreuses, allant des mesures 
d’adsorption à la luminescence. Cependant, si ces dispositifs sont très précis et 
permettent de déterminer la nature exacte des analytes, ils sont difficiles et longs à 
mettre en œuvre. La démocratisation de la fibre optique, conçue initialement pour 
des systèmes de télécommunication, permet aujourd’hui d’envisager des dispositifs 
compacts et déportés, basés sur ces technologies. Une fibre optique consiste en un 
matériau conducteur de lumière avec une structure cylindrique de 5 à 10µm de 
diamètre, entouré d’une gaine de protection, qui permet de la guider dans une 
direction donnée par réflexion totale ou par déviation progressive de la lumière. 

 

Figure 10. Différents modes de détection gazeuse à l’aide d’une fibre optique [11]. 
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L’interaction de la source lumineuse peut ensuite se faire soit en interrompant la 

fibre avec une chambre ou un milieu ou l’analyte sera présent soit en remplaçant la 
gaine par un milieu sensible (Figure 10). La mesure peut ensuite être faite par 
mesure de variation d’absorbance, de luminescence de l’analyte à détecter (ou du 
produit de son interaction avec la couche sensible).  
 

I.4.4. Détection conductimétrique 
Les chemristors sont des éléments composés le plus souvent de semi-

conducteurs et parfois de métaux. L’adsorption en surface des analytes perturbe leur 
conduction. 

a) 

 

b) 

 

Figure 11. (a) Représentation de principe d’un détecteur conductimétrique à semi-conducteur et (b) 
principe de variation de la conductivité due aux adsorbats de surface (ici de l’oxygène) [18] 

A l’air libre, des matériaux fortement polycristallins de ZnO, de SnO2 ou autres 
oxydes métalliques, adsorbent à leur surface des gaz accepteurs d’électrons comme 
l’oxygène. Ces accepteurs d’électrons forment ainsi une barrière de potentiel 
supplémentaire, appelée barrière Schottky, à franchir pour les électrons parcourant 
le capteur et ce, entre chaque grain du polycristal. La variation de concentration en 
oxygène absorbé module ainsi la résistance globale du polycristal. Le caractère 
oxydant ou réducteur de l’analyte en présence module la quantité d’oxygène à la 
surface du capteur. Ajoutons également que plus la taille des grains du polycristal est 
petite, plus le nombre de barrière Schottky est important plus la modulation de la 
conductance peut être importante [19]. 

Ces capteurs sont intéressants pour leur faible coût de fabrication, leur 
robustesse, leur faible temps de réponse et leur réversibilité mais sont gros 
consommateurs d’énergie électrique car ils doivent fonctionner à des températures 
élevées. Ils sont également peu sélectifs et ne fonctionnent pas sous atmosphère 
inerte.  

Nous reviendrons, par la suite, sur le principe de fonctionnement de ces capteurs 
qui peuvent se rapprocher, sous certains aspects, du capteur développé dans le 
cadre de cette thèse. 

I.4.5. Détection potentiométrique 
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Les détecteurs potentiométriques font partie au même titre que les capteurs 
conductimétriques de la famille des capteurs électrochimiques. Ils sont souvent 
utilisés pour caractériser les agents chimiques en solution aqueuse en se basant sur 
des phénomènes d’oxydo-reduction. Cependant, des techniques de mesure de 
potentiel en milieu gazeux non ionique existent, en particulier celles qui se basent sur 
la variation du travail de sortie.  

En effet, le travail de sortie Φ, propriété physique fondamentale, quantifie l’énergie 
minimale nécessaire pour extraire un électron présent sur le niveau de Fermi EF d’un 
matériau conducteur vers le vide à travers son interface. Or, cette donnée varie en 
fonction de nombreux paramètres tels que la rugosité de l’interface, la présence de 
gaz en surface créant un dipôle et donc une barrière supplémentaire à franchir ou 
encore la diffusion des gaz en volume. 
 
Pour caractériser ces variations, différentes techniques ont été mises en place : 

La plus ancienne d’entre elles se base sur la sonde développée par Pellat en 1881 
et mise en équation par Lord Kelvin. Elle porte le nom de ce dernier : la sonde de 
Kelvin. Elle consiste en une structure de condensateur, faite de deux plaques 
conductrices de natures différentes. Lorsque ces deux plaques sont reliées 
électriquement, une différence de potentiel s’établit entre ces dernières ; les 
électrons migrent de celle ayant le plus faible niveau de Fermi vers celle ayant le 
plus fort. 
 

a) 

 
b) 

 

c) 

 

Figure 12. (a) Schéma de fonctionnement et (b) image d’un capteur à sonde de Kelvin ainsi que (c) 
la courbe de sensibilité au NH3 [20]  
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 Par oscillation mécanique et périodique des deux surfaces, suivant l’axe 

perpendiculaire aux surfaces, nous obtenons, aux bornes de ce condensateur, une 
différence de potentiel alternatif. Cette différence est alors compensée par un 
générateur permettant à la fois d’annuler des forces électromagnétiques indésirables 
et de mesurer la différence de niveaux de Fermi. 

Or, en présence d’un analyte, le travail de sortie de chacun de ces deux matériaux 
va varier. 

Cette méthode, difficile à mettre en œuvre puisqu’elle met en jeu des oscillations 
mécanique et électronique, présente, cependant des sensibilités inférieures au ppm 
et des temps de réponse de l’ordre de la minute [20] 
 

Sur le même principe, une mesure de cette variation du travail de sortie peut être 
réalisée à l’aide de diodes [21]ou de transistors à effet de champ, avec des 
matériaux massifs la plupart du temps. Ils sont souvent appelés GazFET et sont 
constitués d’un transistor à effet de champs de type Métal/Oxyde/Semi-conducteur 
avec une grille sensible à l’élément à analyser. En présence de celui ci, la tension de 
seuil du transistor varie. Deux configurations sont possibles dans ce cas : un 
transistor classique comme celui étudié par Lundström (Figure 13.a) ou un transistor 
à grille suspendue (Figure 13.b) pour augmenter la vitesse de réaction et la 
sensibilité. 
 

a) 
 

 
b) 

 

Figure 13. Schéma d’un GazFET dans la configuration de Lundström(en haut) et celui à grille 
suspendue (en bas)[20] 

I.4.6. Autres capteurs 
D’autres techniques de détection existent, en particulier basées sur les procédés 

de séparation tels que la chromatographie gazeuse, la spectrométrie de masse ou la 
spectrométrie de mobilité ionique. Ces procédés ont tous été récemment 
miniaturisés (compacité de quelques dizaines de cm3) ; ils sont à présent portatifs 
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mais nécessitent, pour permettre une détection rapide des composants, une 
électronique importante et différentes étapes d’échantillonnage et de pré-
concentration. Ceci les rend inaptes à la détection déportée et autonome. 

Ils sont cependant souvent utilisés dans l’étape d’identification des espèces car ils 
permettent de donner la composition précise du mélange analysé. 
 

I.5. Bilan sur les capteurs  
Parmi les techniques de détection présentées dans les paragraphes précédents, 

chacune d’entre elles présente des avantages et des inconvénients opérationnels. 
Nous tentons de résumer l’ensemble de ces éléments dans le tableau ci-dessous : 
 



 

 

Tableau 5.1 Tableau résumant l’ensemble des propriétés générales des capteurs de gaz à l’état solide donnée extraite de [13], [22–24] 

Technologie 
du Capteur 

Limite de 
sensibilité 

Sélectivité Temps de 
réponse 

Réversibilité Taille Prix Consommation 

Pellistor ppm Faible 30s 
Fonction de la 
couche sensible cm3 <100 € Quelques W 

Thermistor ppm Faible min fonction de la 
couche sensible 

cm3 <100 € Quelques W 

Ondes de 
volume 

quelques 
ppm 

Bonne avec 
mélange 
peu 
complexe 

Min oui 10cm3 >1K € Quelques W 

Ondes de 
surfaces 

ppb à ppm Idem  Dizaine de 
secondes 

oui 10cm3 >1K € mW 

Microlevier quelques 
ppb 

Idem seconde oui (quelques 
secondes) 

10cm3 1K € Quelques W 

Fibre optique 
quelques 
ppb Excellente Qlq min 

Fonction de la 
couche sensible 

Qlq mm de 
diamètre et 
plusieurs 
kilomètre de 
long 

0.25€/mètre 
spectromètre 
25000€ 

Plusieurs dizaine de W 

Chemresistor <ppm 
Bonne pour 
analyte 
oxydant 

10s 
Fonction de la 
couche sensible cm3 100 € mW 

GasFET sub ppm Faible min Fonction de la 
couche sensible 

cm3 100 € mW 



 

 

I.6. Multicapteur intelligent et « nez électronique  » 
 

Ces capteurs présentent des techniques de détection souvent totalement 
différentes les unes des autres et, de ce fait, donnent des informations différentes sur 
la nature des gaz analysés. La plupart du temps, ils ne sont pas totalement sélectifs 
et ils sont soumis aux aléas environnementaux. La solution proposée ici est inspirée 
de la nature d’où le nom de « nez électronique » : elle consiste à récolter 
l’information venant de plusieurs détecteurs présentant des sélectivités et des 
sensibilités différentes aux analytes cibles. Un traitement de l’information en aval 
permet alors de discriminer les analytes après un apprentissage du capteur. Cette 
démarche peut être représentée comme suit : 
 

 
 

Figure 14. Schéma de principe d’un système multicapteur 

 
Une mise en réseau des capteurs et un traitement internalisé adéquat des données 
permet ainsi de : 
Multiplier la versatilité et la sélectivité du système 
Rendre l’information intelligible à un opérateur non spécialisé (interprétation intégrée) 
Corriger les erreurs de mesure ou les défaillances ponctuelles 
Limiter l’influence de l’environnement sur le capteur (compensation de la température 
ou de la pression) 
Permettre aux capteurs de s’auto-étalonner et s’auto-diagnostiquer 
C’est avec cette approche multicapteur que nous avons réalisé le travail de cette 
thèse. 
 

I.7. Conclusion  
 

La problématique de la détection gazeuse appliquée à la sécurité civile pose donc 
un cahier des charges très lourd sur les capteurs à réaliser ; elle demande des temps 
de réaction inférieurs à la minute et des seuils de détection très bas. Or, les capteurs 
commerciaux conviennent dans certains cas, les opérateurs recherchent un capteur 
plus compact, moins énergivore, plus sensible et sélectif mais également moins 
coûteux et apte à être organisé en réseau.  
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C’est avec cet objectif, que nous proposons d’étudier les potentialités, dans le 
domaine de la sécurité, des capteurs de gaz à transistors à nanotubes de carbone. 
Si des études ont précédemment été réalisées sur le sujet et ont permis de 
démontrer des sensibilités intéressantes, peu d’entre elles ont proposé des 
approches permettant de réaliser ces capteurs en grand nombre et avec une 
sélectivité accrue. Nos travaux de thèse se basent donc sur le développement d’une 
technique de réalisation, en grand nombre, de transistors à nanotubes de carbone, 
en utilisant un dépôt de nano-objets par aérographe. Cette technique est associée à 
un concept de matrices de transistors avec une diversification des métaux utilisés 
comme électrodes que nous détaillerons au chapitre 5. Dans le prochain chapitre, 
nous expliquerons le rôle des nanotubes et leur utilisation en tant que canal d’un 
transistor à effet de champ et nous expliquerons l’influence que peuvent avoir les gaz 
sur ces systèmes. 
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II.1. Introduction sur les nanotubes de carbone  

 
Ce n’est qu’en 1991, que les nanotubes de carbone, mis en évidence dès 1952 

par des scientifiques russes, ont été remis sur le devant de la scène scientifique par 
Iijima au « NEC Foundamental Research Laboratory » au Japon. Suite à cette 
redécouverte, la communauté scientifique s’est largement penchée sur les propriétés 
uniques et remarquables de ces structures. En effet, un nanotube de carbone est un 
arrangement hélicoïdal d’atomes de carbone, disposés dans une structure planaire 
hexagonale, présentant des rapports de forme pouvant dépasser les 1/1000. Cette 
structure cristalline possède des caractéristiques électriques exceptionnelles 
(mobilité théorique de 100 000 cm2.V-1s-1, supraconducteur à basse température) ; 
elle présente également des propriétés mécaniques très intéressantes (module 
d’Young de l’ordre du TPa, limite d’élasticité supérieure à 10GPa avec des tensions 
de rupture supérieures à 15%) et des caractéristiques thermiques (conductivité 
thermique de 3500 W·m−1·K−1) largement supérieures aux meilleurs matériaux 
connus jusqu'à présent. Ces propriétés inconnues jusqu’alors ont permis d’envisager 
leur utilisation pour des applications aussi diverses que le renforcement et 
l’allègement des structures mécaniques (remplacement du Kevlar, par exemple), 
pour le refroidissement de circuits électroniques, mais aussi pour les écrans plats, les 
pointes de microscope à force atomique, le stockage de l’hydrogène, les batteries 
nouvelle génération, les supercapacités, la réalisation de muscle artificiel ou les 
électrodes transparentes.  

Enfin, pour l’application qui nous concerne, les nanotubes sont utilisés dans le 
domaine de l’électronique moléculaire pour la réalisation de transistors notamment 
pour les détections chimiques et biologiques. 

 
Pour comprendre leur intérêt dans ce domaine de recherche, nous détaillerons 

dans les paragraphes suivants leurs propriétés cristallines fondamentales puis les 
propriétés électroniques qui en découlent. Cela nous amènera à nous intéresser à 
leur rôle de canal semi-conducteur dans la réalisation de transistors à effet de champ 
à base de nanotubes de carbone (CNTFET) 

 
 
 

II.2. Structure Cristalline des nanotubes de carbon e 
 

Un nanotube peut se conceptualiser comme un enroulement fermé d’une feuille 
de graphène (monocouche de graphite). Pour comprendre la physique du nanotube 
de carbone, il est donc essentiel de comprendre au préalable celle du graphène. 

Le graphène est une structure hexagonale compacte, en nid d’abeilles, constituée 
d’atomes de carbone. Le carbone est un élément chimique inscrit dans la deuxième 
période du tableau périodique ; il comporte 6 électrons. Sa configuration électronique 
à l’état fondamental est donc (1s2) (2s22p2): 
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Les deux électrons de la couche 1s sont fortement liés au noyau, tandis que ceux 
de la couche 2s et 2p sont à des niveaux d’énergie quasi similaires. Ils constituent 
donc les électrons de valence du carbone. En structure cristalline la différence 
d’énergie entre les couches 2s et 2p est faible face aux énergies de liaison chimique. 
Ainsi un des deux électrons 2s vient occuper la dernière orbitale 2p. L’occupation 
des orbitales est alors la suivante 2s, 2px, 2py, 2pz  

Figure 15. Représentation des orbitales 2s, px, py, pz 

A proximité d’un autre atome de carbone, ces niveaux d’énergie sont si proches 
qu’ils s’hybrident pour créer des doublets liants. Trois types d’hybridation peuvent se 
dérouler en fonction du nombre d’orbitales p impliquées. On parle alors  d’hybridation 
sp, sp2 ou sp3 (diamant). Dans le cas du graphène, nous sommes dans une 
configuration sp2. Il y a donc hybridation entre l’orbitale s, l’orbitale px et l’orbitale py ; 
l’orbitale pz reste intacte. On obtient trois orbitaux hybrides appelés orbitales 
trigonales (tr1, tr2, tr3) coupant le plan orthogonal à pz en trois. 

 

 
 

  

 

  
Orbitale 2s Orbitale px Orbitale py Orbitale pz Orbitale s, px, py, pz 

 

1s 

2s 

2p 
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Figure 16. a) Hybridation des orbitales 2s et 2px b) structure des orbitales du carbone sp2 

 
La configuration électronique globale de chaque atome devient donc : 
 
(1s2) (2tr1

12tr2
12tr3

12pz
1) 

 
Les électrons présents dans ces orbitales hybrides forment alors avec les atomes 

voisins un doublet liant σ de la structure cristalline 2D du graphène. L’angle de 120° 
entre les orbitales hybridées explique la structure en nid d’abeille. D’un autre coté 
l’électron de l’orbitale 2pz,  situé dans un plan orthogonal à la maille, forme des 
liaisons π faiblement localisées avec ses voisins du même plan. Ce sont 
principalement les électrons de la liaison π qui permettent la conduction dans la 
structure. 

Dans cette structure, le paramètre de maille a (distance inter atomique C-C) vaut 
0.142nm: 
 

3
+ 

a) 
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Figure 17. a) Feuille de graphite (la distance inter atomique est celle de la liaison C-C : 0.142nm) b) 
axes de symétries de la structure en nids d’abeille du graphène  

 
Cela nous donne un réseau d’atomes de carbone. Nous définissons, sur la figure 

précédente, les deux vecteurs de base du réseau a1 et a2 qui dans un repère 
cartésien (xOy) vaudraient : 
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Comme nous l’avons dit précédemment, des nanotubes peuvent se représenter 

comme un enroulement de feuille de graphène. Il faut cependant remarquer qu’il 
peut y avoir différents angles d’enroulements. 

Pour nous faciliter la tache, notons les 6 axes de symétrie  de la structure du 
graphène. L’étude sur l’axe d’enroulement (axe selon lequel on plie la feuille de 
graphène) peut donc se restreindre à une plage d’angle (entre cet axe et le vecteur 
directeur a1) comprise entre 0 et 30°.  

Définissons le vecteur de chiralité du nanotube qui nous donne l’axe 
d’enroulement du nanotube : 

Ch=n.a1 +m.a2 où n et m sont tels que 0≤|m|<n. 
 

b) 
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Ch
a1

θ

n=5

m=1

Axe du nanotube  

 

 

 

 

 

 

(a) Schématisation du vecteur chiral Ch 
du nanotube 

(b) Différentes chiralités des nanotubes 
de carbone 

Figure 18. Représentation de l’enroulement du feuillet de graphène pour obtenir des nanotubes de 
carbone 

L’angle est alors celui entre le vecteur a1 et Ch : θ = (a1, Ch) 
Comme on peut le voir en Figure 18, on appelle zigzag les nanotubes pour 

lesquels θ vaut 0° et chaise ceux pour lesquels θ vaut 30°. 
Tout ce qui vient d’être dit peut être résumé sous la forme d’un tableau : 

 
Type θ Ch Forme de la section 
Zigzag 0° ( n,0 ) Trans : 

Chiral 0°< θ <30° ( n,m ) Mélange de cis et de trans 
Chaise 30° ( n,n ) Cis : 

 
Le diamètre est ensuite calculé géométriquement et est donné par la formule 

suivante : 

(2.2) )(
3 22 mmnn
a

d ++=
π

 

Ce diamètre est de manière expérimentale compris entre 0.4 et 3 nanomètres. 
Par un calcul géométrique similaire, on obtient 

(2.3) 
222

2
cos

mnmn

mn

++
+=θ

 
 

Nous venons de parcourir les caractéristiques cristallographiques et 
morphologiques des nanotubes de carbone ; ceci nous a permis d’introduire un 
certain nombre de paramètres intrinsèques au nanotube. Ceux-ci déterminent 

Chiral : 0° < θ  <30°,  Ch = n.a1 + m.a2 

ZigZag : θ =  0° , Ch = n.a1  

Chaise : θ =  30° , Ch = n.a1 + n.a2 
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également les propriétés électroniques de ces derniers comme nous allons le voir à 
présent. 
 

II.3. Caractéristiques électroniques de nanotubes d e carbone  

II.3.1. Structure électronique du graphène 
 

Pour obtenir la structure électronique des nanotubes de carbone, il nous faut dans 
un premier temps connaître celle du graphène [25]. Or, les bandes d’énergie des 
électrons π peuvent être déterminées avec une exactitude proche des calculs ab 
initio à l’aide de la méthode des liaisons fortes [26].Cette méthode présuppose que 
pour les électrons du cristal la fonction d’onde, solution de l’équation de Schrödinger 
dans le cristal, soit une combinaison linéaire de fonction d’ondes des orbitales 
électroniques atomiques. 

On se place dans le réseau réciproque de la maille réelle : 
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Figure 19. Réseau réciproque de la maille du graphène ou b1, b2, représentent les vecteurs de 
maille Γ,K et M sont les points remarquables de la maille, k// et k┴ sont respectivement la direction 

parallèle et perpendiculaire au nanotube et θ l’angle entre ΓK et k┴ 

 
On note en orange la première zone de Brillouin. Les symétries et la périodicité du 

réseau permettent de restreindre l’étude au triangle ΓKM . 
La relation de dispersion obtenue avec cette méthode est : 
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0 A49.23 == aa  et β est une grandeur caractéristique du graphène et vaut β 
= -3.033 eV[25] 
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 a) 

 

b) 
 

 

 c) 

 

Figure 20. (a) Représentation 3D des bandes π et π* du graphène, (b) vue du dessus de la structure 
de bande (c) structure de bande suivant un plan KΓK du graphène avec représentation des bandes π, 

π*, σ et σ* 

 
Sur la Figure 20, la nappe haute (respectivement basse) représentée sur la figure 

correspond à l’énergie la plus faible (respectivement élevée) de la bande de 
conduction (respectivement bande de valence). Ces deux nappes se touchent en 6 
points de dégénérescence appelés points K. De ce fait, le graphène est un semi-
métal c'est-à-dire un métal à densité d’état nulle. 
Il en est tout autrement pour les nanotubes de carbone. 
 

II.3.2. Structure électronique des nanotubes 
 

Pour déterminer leurs propriétés électroniques, on définit dans un premier temps 

deux vecteurs //k
r

 et ⊥k
r

, l’un, suivant l’axe du nanotube et l’autre, suivant le vecteur 
chiral. L’ensemble des vecteurs d’onde possibles pourra alors se décomposer dans 
cette base. Or, leur dimensionnalité latérale limitée empêche certains domaines du 
diagramme de bandes du graphène d’être atteints pour les nanotubes, le vecteur ⊥k  
étant quantifié : 

(2.6) jdk ππ 2=⊥  où j est un entier 
 

(2.7) Soit 
d

j
k

2=⊥  

 

Cela se traduit graphiquement par des sous-bandes 2D du diagramme de bande 
du graphène accessible aux nanotubes. 
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 a) 

 

 b) 

 

 c) 

 
 

Figure 21. Représentation des plans des sous-bandes 2D des nanotubes de carbone pour un 
nanotube (a) armchair métallique, (b) zigzag semi-conducteur, (c) zigzag métallique 

 
 Ainsi, le nanotube sera métallique si l’un de ses plans contient un point K c'est-à-dire 

si la projection du vecteur KΓ  suivant ⊥k
r

 a une norme qui est un multiple de 2/d. 
Ce qui nous donne l’égalité suivante : 
 

(2.8) 
d

j
K

2
cos =Γ θ  

 
Soit, en remplaçant par l’équation (2.3) 
 

(2.9) 
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Et donc, un nanotube est métallique si, et seulement si,  

(2.10) j
mn =+

3
2

 où j est un entier. 

Ceci constitue la règle de Saito, établie en 1992. Ainsi l’ensemble des nanotubes 
de type armchair (n,n) sont de caractère métallique. Mais cela implique également 
que, sans précaution de production particulière, les nanotubes monoparoi seront 
pour 1/3 métalliques, l’autre partie étant semi-conductrice. 

L’énergie de gap de ces nanotubes peut également être obtenue par la méthode 
des liaisons fortes. Elle est donnée par l’expression: 
 

(2.11) 
)(

83.02 0

nmdd

a
Egap == β

 

 
On note donc une grande variabilité des propriétés des nanotubes en fonction de 

leur chiralité. Il semble par conséquent important de contrôler cette chiralité lors de la 
réalisation de dispositifs reproductibles ou de trouver des solutions pour moyenner 
ce phénomène. 
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Nous représentons, dans le diagramme suivant, la structure de bande des 

nanotubes (6,5) qui ont été les plus utilisés durant cette thèse, comme nous le 
verrons par la suite : 

Figure 22. (a)Représentation de la structure de bandes des nanotubes (6,5) et de (b) leur densité 
d’état. On remarque des pics appelés singularité de Van Hove qui proviennent de la quantification du 

vecteur d’onde suivant parallèlement à Ch [27] 

 
Sur la Figure 22.a, Chaque niveau d’énergie accessible est représenté par une 

ligne de couleur différente. La densité d’état disponible qui en découle est 
représentée sur la Figure 22.b sur chacune de ces deux figures, on observe une 
bande interdite Eg=1.13 eV pour le nanotube (6,5) 

Cette simulation a été réalisée avec l’aide du support du site NanoHub et de son 
outil « CNTBands »[27]. 

De manière plus générale, le tableau suivant représente l’ensemble des propriétés 
des différents nanotubes en fonction de leur chiralité. Les effets de la loi de Saito 
sont représentés grâce à des couleurs : le rose et le bleu mettent en relief les 
nanotubes de type métallique, le jaune ceux de caractère semi-conducteur. 

Dans ce tableau, sont également reportés, outre la largeur de la bande interdite 
située au milieu de l’hexagone, le diamètre des nanotubes en haut à gauche, la 
longueur du vecteur de translation en bas à droite (T), le nombre N d’atomes de 
carbone dans le nanotube par unité de longueur (tranche de longueur T) en bas à 
gauche et l’angle d’enroulement θ en ° en bas à droite. 

a) 

 

b) 

 



 

 

 

Figure 23. Tableau périodique pour les nanotubes de carbones issus du site quantumwise.com 



 

 

Nous venons de décrire la structure de bandes de notre nanotube de manière 
théorique. Cependant, la méthode des liaisons fortes ne permet pas de déterminer le 
travail de sortie des nanotubes, il faut pour cela faire appel au premier principe.  
 

II.3.3. Travail de sortie des nanotubes de carbone 
 

Si la valeur du travail de sortie du graphène est bien connue, le travail de sortie 
des nanotubes ne se déduit pas trivialement. Il a fallu attendre, en effet, la 
publication de Su et al. en 2007 [28].Dans un premier temps, ces auteurs ont séparé 
les nanotubes en deux catégories : ceux de diamètre supérieur à 1nm (10Ǻ) qui ont 
un travail de sortie proche de celui du graphène qu’il évalue à 4.48eV. Tandis que 
pour ceux de diamètre inférieur, un déséquilibre de la distribution de charge se crée 
pour les atomes de carbone. De fait, les atomes de carbone se rapprochant de la 
paroi opposée, les effets répulsifs induits déplacent les nuages électroniques vers 
l’extérieur et ainsi modifient le dipôle de surface, augmentant ainsi le travail de sortie. 
Pour observer cette augmentation, des calculs ab-initio peuvent être réalisés. 
 

 

Figure 24. Variation du travail de sortie des nanotubes de carbone en fonction de l’inverse du 
diamètre du nanotube de carbone obtenu par calcul ab-initio [28] 

L’augmentation est particulièrement importante pour les nanotubes de type Zig 
Zag de très petit diamètre et peut atteindre 5.9 eV pour les nanotubes(4,0). Mais 
dans la plus part des cas, le travail de sortie des nanotubes correspond au travail de 
sortie du graphène augmenté d’environ 0.1 eV. Or, ce travail de sortie est évalué 
empiriquement entre 4.75 et 5.05 eV soit 4.9±0.15 eV. 

Comme nous le verrons dans le chapitre 4, les nanotubes utilisés dans le cadre de 
cette thèse ont des diamètres proches de 1nm et ne sont donc pas concernés par 
ces fortes variations importantes ; ils seront considérés comme ayant un travail de 
sortie de 4.9±0.15 eV.  
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Nous avons donc pu étudier, durant ce dernier chapitre, la façon dont les 
propriétés électroniques pouvaient varier d’un nanotube à un autre. Nous allons 
maintenant présenter les manières d’utiliser ces nanotubes pour réaliser des 
dispositifs à l’échelle nanométrique et présenter les principaux phénomènes qui 
gouvernent le fonctionnement d’un transistor à nanotube de carbone.  
 

II.3.4. Dopages des nanotubes de Carbone 
 

En l’absence d’interaction extérieure, les nanotubes de carbone semi-conducteur 
sont des semi-conducteurs intrinsèques et ne possèdent pas de ce fait de porteurs 
majoritaires. Cependant, ceci peut être modifié de plusieurs manières : 

• Par la substitution d’un atome de carbone par un atome d’azote ou de 
bore, pour respectivement un dopage de type n et de type p, sans 
modification de la morphologie du nanotube. 

• Par intercalation de molécules ou d’ions qui modifient les nuages 
électroniques (intercalation d’ions potassium, par exemple [29]) 

• Par insertion de fullerène à l’intérieur du nanotube pour créer des 
peapods  

• Par fluorination des parois du nanotube [30] 
• Par fonctionnalisation covalente avec des molécules chimiques 

présentant une affinité chimique forte avec le nanotube. 
• Par fonctionnalisation par interaction faible de molécules chimiques 

avec les électrons π  
 

 

  

Figure 25.  Différents types de dopage possibles pour un nanotube de carbone par (a) substitution 
d’un atome de carbone par un hétéroatome (N ou B) (b,c) par intercalation dans les fagots de 

molécules ou d’ions, par insertion de fullerènes à l’intérieur du nanotube (création de peapodes), par 
(f) fluoration des parois du nanotube,(g) par création de liaisons (fonctionnalisation) covalentes avec 

des molécules ou (h) par interaction faible de molécules chimiques avec les électrons π [31] 

 
Si nous ne rentrons pas dans les détails de ces interactions, qui sont décrites par 

ailleurs, nous soulignons que chacune d’elles se traduit par la modification de la 
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densité d’état ou par une modification du nombre de porteurs de charge disponible 
dans le nanotube. Ceci peut se représenter graphiquement comme suit : 
 

 

Figure 26. Représentation du schéma de bande des nanotubes de type n (Vn < Eg/2), brut (Vn = 
Eg/2) et de type p (Vn >Eg/2) 

Dans le cas de la détection de gaz, les molécules étant faiblement énergétiques, 
elles ne peuvent que s’intercaler, former des liaisons covalentes ou interagir 
faiblement avec les électrons non liants de la structure du nanotube. Ainsi, pour les 
molécules classiquement étudiées en détection de gaz, les calculs ab-initio montrent 
que les interactions sont faibles et peuvent être considérées comme de la 
physisorption. Les résultats sont regroupés dans le tableau ci-dessous : 
 

 
 

Tableau 5.2 Paramètres d’adsorption de plusieurs molécules gazeuses sur un 
nanotube de carbone (10,0) : d représente la distance nanotube molécule, Ea, 

l’énergie d’activation de l’adsorption et Q, la quantité de charges transmises par 
molécule adsorbée sur le nanotube [32]  

 
Nous notons ainsi que l’oxygène et le dioxyde d’azote ont tendance à capter des 

électrons (Q(e) négatif), ils sont donc des accepteurs d’électrons tandis que les 
autres gaz ont tendance à en céder. Cette adsorption a ainsi une influence sur la 
structure de bandes du nanotube et sur sa densité d’état électronique. Par exemple, 
lors de l’adsorption de NO2 et de NH3 nous obtenons : 
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a) 

 
              NH3           Intrinsèque         NO2 

b) 

 

Figure 27. Modification de (a) la structure de bandes (resp (b) des densités d’états) d’un nanotube 
(10,0) semi-conducteur au milieu, sous l’effet de l’adsorption d’une molécule d’ammoniac (NH3) à 

gauche (resp en haut) ou du dioxyde d’azote (NO2) à droite (resp. en bas)[31] 

On observe donc une faible modification de la structure de bandes et de la densité 
d’états du nanotube de carbone sous l’effet du NH3, tandis que l’effet est beaucoup 
plus notable pour le NO2 qui modifie totalement la structure de bandes du nanotube. 

 
On déduit de ces observations qu’il ne faudra pas prendre en compte le dopage 

du nanotube par l’ammoniac, tandis que ce phénomène sera relativement important 
pour la détection de NO2. Ces observations seront mises en évidence dans des cas 
concrets d’influence de l’analyte sur un dispositif de type transistor à nanotubes dans 
le chapitre suivant. 

 
Abordons maintenant les techniques utilisées actuellement pour produire les 

nanotubes monoparois. 
 

II.4. Techniques de synthèse des nanotubes de carbo ne 
 

Au fil du temps, différentes techniques ont été utilisées pour la croissance des 
nanotubes de carbone. Dans cette section, nous exposerons brièvement les trois 
techniques principales (synthèses par arc électrique, par ablation laser et par CVD). 
Nous avons choisi de ne mettre l’accent que sur les techniques les plus récentes et 
sur celles qui sont directement associées aux matériaux utilisés (e.g. CoMoCat). 
Nous focaliserons notre analyse sur la réalisation de nanotubes monoparoi qui sont 
les plus intéressants pour la réalisation de transistors.  
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II.4.1. Synthèse par arc électrique 
La première méthode qui a permis d’obtenir des quantités exploitables de 

nanotubes de carbone est la technique définie par « arc électrique ». Cette technique 
se base sur l’application d’un fort courant électrique entre deux électrodes 
composées de matériaux carbonés, le tout sous flux de gaz neutre (e.g. Hélium, 
Argon). Le passage d’un courant électrique entre les électrodes entraîne la 
vaporisation des atomes de l’anode et, par la suite, la croissance des structures 
carbonées sur la cathode. Les nanotubes sont synthétisés sur les parties les plus 
chaudes de la cathode. Sur les parties les plus froides, on obtient un mélange de 
fullerènes, de carbone amorphe et de nanoparticules.  

 

Figure 28. Système utilisé par Iijima pour la synthèse de nanotubes de carbone par arc électrique 
[33].  

Au départ, la technique de croissance par « Arc-discharge » a permis de produire 
des nanotubes de carbone de très bonne qualité cristalline sans utiliser des 
catalyseurs. Les nanotubes obtenus étaient en très grande partie des nanotubes de 
type multiparoi. Seul un bon contrôle de la pression du gaz inerte et du courant de 
décharge est suffisant pour obtenir leur synthèse. 
 

Afin de connaître les paramètres utilisés, nous pouvons citer l’article de référence 
d’Aido et Ijiima (1993), dans lequel la synthèse était effectuée en appliquant une 
tension de 25 volts pour un courant d’environ 220 ampères. La croissance était 
effectuée dans une atmosphère d’hélium à 100 Torr et la température de la zone de 
synthèse était d’environ 2500°C.  
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La croissance de nanotubes monoparoi est également possible avec cette 
technique.  

Celle-ci a été démontrée par Bethune et al. à IBM en 1993 [34], en utilisant une 
anode qui contenait un pourcentage très faible de cobalt qui agissait comme 
catalyseur. Les nanotubes avaient, dans ce cas, un diamètre d’environ 1,2nm. 
Bethune et al. avaient utilisé des pressions entre 100 et 500 Torr et des courants 
variables entre 90 et 105 A. Nous pouvons enfin citer Journet et al. [35] qui ont 
obtenu des nanotubes monoparoi en utilisant d’autres types de catalyseurs tels que 
Ni-Co, Co-Y, Ni-Y, une pression d’hélium de 660 mbar et un courant de 100A 
(30Volts entre les électrodes).  

II.4.2. Ablation laser 
Cette technique a été développée en 1995 par Smalley et al. à l’Université de Rice 

(EU)[36]. La vaporisation laser permet d’obtenir des cordes de nanotubes monoparoi 
avec une efficacité de l’ordre de 70-80%. Pour obtenir ces résultats, l’équipe de Rice 
a utilisé un laser pulsé pour vaporiser une cible composée d’environ 98.8% d’atomes 
de carbone (graphite) et de 0.6% de cobalt et de nickel (sans catalyseur on 
n’obtiendrait que des nanotubes multiparoi), en la chauffant jusqu’à 1200°C degrés à 
l’intérieur d’un four en quartz (voir Figure 29). La pression d’Hélium ou d’Argon à 
l’intérieur de la chambre est de 500 mTorr. Les nanotubes se forment à proximité de 
la cible et sont donc entraînés par un flux d’azote en dehors du four ; ils se déposent 
alors sur un collecteur en cuivre refroidi à l’eau. Ils se présentent sous forme de 
cordes dont le diamètre est typiquement de 20nm. Leur longueur peut atteindre 
jusqu’à 100µm. La répartition des diamètres des nanotubes, déterminée par 
diffraction X et TEM, est très peu dispersée (1.38nm ± 0.02nm).  

Les principaux paramètres à maîtriser dans ce cas sont : la quantité de catalyseur, 
la puissance et la longueur d’onde d’émission laser, la température, la pression, le 
type de gaz inerte, la dynamique des fluides qui balayent la cible en carbone.  
 

  

Figure 29. A gauche : schéma du système de production de nanotubes de carbone par ablation 
laser utilisé par l’équipe de R. Smalley à Rice[36] . A droite : cordes de nanotubes monoparoi obtenus 
par technique d’ablation laser a Rice. Les nanotubes ont un diamètre d’environ 1,4nm. Ils forment des 

cordes d’une longueur de quelques microns et de diamètre d’environ 20nm. 
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Les techniques par ablation laser et de synthèse par arc électrique présentent de 

nombreuses similarités. En effet, on utilise les mêmes gaz neutres et le même 
mélange de catalyseurs dans la cible en graphite. Elles présentent des 
désavantages : des quantités faibles de nanotubes peuvent être réalisées et les 
nanotubes obtenus sont fortement enchevêtrés avec d’autres formes de carbone et 
de résidus métalliques ; enfin les nanotubes ainsi produits sont difficilement purifiés 
et manipulés [37]. 
 

II.4.3.  Synthèse par « Chemical Vapor Deposition »  
La synthèse de nanotubes de carbone par méthode CVD consiste à introduire une 

source de gaz carboné (e.g. méthane, monoxyde de carbone, acétylène) et à utiliser 
une source d’énergie telle qu’un plasma (e.g. la technique « Plasma Enhanced 
CVD ») ou une résistance chauffante (e.g. la technique « Thermal chemical vapour 
deposition ») qui permet d’atteindre des températures d’environ 1200°C pour 
provoquer la décomposition des molécules de gaz et, ainsi, obtenir des atomes de 
carbone réactifs. Ces derniers diffusent ensuite vers le substrat chauffé, où résident 
les catalyseurs (e.g. Ni, Fe ou Co). Les atomes de carbone s’agglomèrent sur la 
surface des catalyseurs et forment les nanotubes de carbone, en relaxant leur 
énergie thermique. Cette technique permet le contrôle de l’indice de croissance du 
diamètre des nanotubes, en choisissant des catalyseurs spécifiques. La méthode 
CVD présente l’avantage de permettre la synthèse continue de nanotubes. En 
revanche, les nanotubes peuvent présenter des imperfections cristallines. 

 

 

Figure 30. Schémas des systèmes pour la synthèse de nanotubes de carbone par technique CVD 
assistée par Plasma (à gauche) et par technique CVD assistée par dépôt thermique de vapeurs 

chimiques (à droite). 

 
Les premières croissances de filaments de carbone avec cette méthode datent 

des années 1960. Cette technique fut utilisée la première fois pour la croissance de 
nanotubes multiparoi en 1993 par Yacaman et al. [38]en exploitant la décomposition 
de molécules d’acétylène à proximité de catalyseurs de fer.  
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Pour résumer, la technique de croissance par CVD se base sur deux étapes 
fondamentales. Dans la première, les catalyseurs sont préparés sur le substrat par 
dépôt. Ils sont gravés chimiquement ou soumis à un recuit thermique (avec, en 
conséquence, la formation de clusters) pour favoriser la nucléation des particules 
métalliques. Les températures de synthèse atteintes avec cette technique sont 
d’environ 650-900°C avec une production de nanotubes d’environ 30%. En 2002, 
Chen et al. ont démontré la croissance de MWCNTs en utilisant cette technique mais 
à une température relativement basse (330°C), avec un taux de production 
environnant le 50%[39].  
 
 

II.4.4. Technique de croissance catalytique « CoMoC at » 
Nous insisterons sur la technique appelée « CoMoCat » puisque cette dernière 

permet d’obtenir des nanotubes avec un pourcentage de SWCNT semi-conducteur 
important (90%).  

Historiquement, cette technique a été développée à l’Université de Oklahoma au 
début des années 2000[39] [40]. Elle se base sur une méthode catalytique qui 
permet de produire des SWCNTs de très grande qualité, avec une faible dispersion 
de diamètre. Cette méthode repose sur le phénomène de décomposition du 
monoxyde de carbone (CO) en carbone (C) et en dioxyde de carbone (CO2), dans un 
flux de CO, à 700-950°C sous une pression totale comprise entre 1 à 10 
atmosphères. Un des paramètres fondamentaux est la composition des catalyseurs 
utilisés à base de cobalt (Co) et de molybdène(Mo). Les deux métaux, en effet, 
doivent être présents sur le support en silice où se produit la croissance avec un 
rapport Co/Mo faible. En effet, en présence d’un seul des deux composants la 
croissance de nanotubes est non sélective et produit aussi bien des nanotubes 
monoparoi que multiparoi. En présence des deux composants, des clusters de cobalt 
de petite taille (i.e. <2 nm) viennent se former à la surface du molybdène ce qui 
permet de ne catalyser la synthèse de nanotubes de diamètre contrôlé. Pendant la 
réaction, le cobalt est progressivement réduit de l'état oxydé à la forme métallique. 
Simultanément, le molybdène est converti en carbure (Mo2C). Le cobalt agit comme 
une espèce active dans l'activation du monoxyde de carbone. Le rôle du Mo est 
double. En premier lieu, il stabilise le cobalt dans sa forme Co2+, en évitant sa 
réduction. En second lieu, il modère la vitesse de formation des nanotubes (en 
formant du Mo2C et donc en diminuant la quantité de C disponible), ce qui réduit le 
risque de formation d’autres formes de carbone. Un schéma de fonctionnement est 
présenté sur la Figure 31 



 
 

II.4 Techniques de synthèse des nanotubes de carbone 
  
 

 

  
62 

 

Figure 31. Configuration du système pour la croissance catalytique de SWCNT par méthode 
CoMoCat. 

 
Un des principaux avantages de cette technique est qu’elle permet de produire 

des nanotubes de bonne qualité quelle que soit la taille du réacteur utilisé. Ainsi, une 
grande quantité de nanotubes monoparoi peut être produite à relativement bas coût. 
De plus, la température de croissance des nanotubes permet de contrôler leur 
diamètre de manière assez précise. 

Enfin un certain contrôle de la chiralité du nanotube est possible avec cette 
technique en fonction du ratio Co/Mo et permet de produire en grande quantité des 
poudres possédant 90% de SWCNT semi-conducteurs. La caractérisation par 
photoluminescence dans le proche infrarouge de ces poudres permet d’obtenir leur 
teneur en chaque chiralité. Nous représentons ainsi sur la figure suivante le spectre 
des poudres commerciales SG65 de la société SWeNT propriétaire du procédé. 

 

Figure 32. Image représentant le spectre de photoluminescence des nanotubes CoMoCat SG (6,5) 
dans la gamme du proche infra rouge (de 800 à1200nm) 

 
 
 

Sur celle-ci on remarque deux espèces majoritaires : les nanotubes (6,5) et (7,5). 
Une analyse quantitative permet de chiffrer à 50% le ratio de nanotubes (6,5) sur le 
nombre total et à 90% le ratio de semi-conducteurs.  
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Cette source de nanotubes est donc particulièrement appropriée pour la 
réalisation de transistors.  
 

II.5. Conclusion  
 

Nous avons donc décrit de manière théorique et expérimentale dans ce chapitre la 
plupart des caractéristiques électroniques et morphologiques des nanotubes de 
carbone. Ces notions nous permettront, dans le troisième chapitre, d’analyser le 
comportement d’un transistor à nanotubes de carbone en présence d’analytes. Ces 
interprétations ont conduit à considérer l’utilité de ces nanotubes en tant que 
capteurs de gaz. 

D’autre part nous avons présenté les principales techniques de croissance de 
nanotubes de carbone en insistant sur les nanotubes CoMoCat qui est la principale 
source de nanotubes utilisée dans le cadre de cette thèse. 
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Dans ce chapitre, nous décrirons dans un premier temps la structure d’un transistor à 
nanotube unique puis les phénomènes physiques qui régissent son fonctionnement. 
Nous utilisons cette approche car la plupart des travaux théoriques portent sur ce 
type de dispositif. En effet, il constitue un objet d’étude fondamental pour 
comprendre ensuite les caractéristiques de dispositifs plus complexes. Cela nous 
amènera à explorer les propriétés des barrières Schottky et l’influence que 
l’adsorption des gaz peut avoir sur ces barrières et donc sur le fonctionnement du 
transistor. Ces observations pourront ensuite être transposées dans les chapitres 
suivants sur les transistors à tapis de nanotubes de carbone. 
 

III.1. Le dispositif de transistor à nanotubes de c arbone  
 

A partir de leur découverte, grâce à leurs dimensions nanométriques et leurs 
caractéristiques électriques de type semi-conducteur, de nombreuses équipes de 
scientifiques se sont intéressées à la réalisation de dispositifs, type transistors à effet 
de champ en utilisant les nanotubes de carbone. Ainsi en 1998, l’équipe de Sander 
Tans à l’Université de Delft [41], Pays bas puis l’équipe de Phaedon Avouris[42] 
(IBM) au Watson Research Center aux Etats Unis ont proposé la réalisation de ces 
nouveaux dispositifs avec l’architecture suivante : un nanotube de carbone semi-
conducteur, déposé sur un substrat de silicium dopé avec un oxyde de surface 
d’épaisseur t, est placé entre deux électrodes métalliques ; celles-ci portent 
respectivement le nom de drain (D) et de source(S). Une tension VDS est appliquée 
entre les deux électrodes et un champ électrique est créé en imposant une différence 
de potentiel VGS entre la source (S) et le substrat dopé qui est utilisé comme une 
grille(G). Le courant IDS circulant entre la source et le drain est mesuré en fonction de 
la tension VDS et VGS. Il s’agit ici d’une configuration classique de transistors à effet 
de champ (Field Effect Transistors (FET)) qui peut être représentée de la manière 
suivante : 
 

 

a) 

Substrat (Grille) 

Oxyde 
Nanotube de carbone Drain Source 

Vgs 

Vds 

A 

 

 b) 

 

Figure 33. (a) Schéma du montage électrique réalisé d’un transistor à nanotubes de carbone (b) 
Caractéristiques IDS=f(VDS) en fonction de la tension VGS et, dans l’encadré, la conductance G=f(VGS) 

extrait de [41] 
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Les premiers résultats obtenus, reproduits à la Figure 33.b, montraient une 
modulation de la conductivité en fonction du potentiel de grille appliqué. La courbe 
IDS(VGS), représentée dans l’insert, montre une modulation de 5 à 6 ordres de 
grandeur et un comportement de type p (conduction des trous h+ dans la structure). 
Ceci ouvrait la voie pour l’utilisation de ces dispositifs de taille nanométrique. De plus 
les transistors à nanotubes de carbone à effet de champs (CNTFET) présentent une 
grande résistance de contact entre le nanotube et les électrodes. Pour expliquer 
cette résistance importante, l’équipe d’IBM a rapidement proposé un modèle basé 
sur la prédominance de l’influence de la barrière Schottky à l’interface nanotube-
métal. Nous allons décrire à présent la mise en évidence de ce comportement et 
l’explication théorique qui y est rattachée. 
 

III.2. CNTFET : transistor à barrière Schottky  

III.2.1.  Barrière Schottky à l’interface nanotube/ métal 
L’existence d’une barrière Schottky à l’interface nanotubes/métal a été mise en 

évidence par plusieurs équipes grâce à différentes méthodes de mesures électriques 
[29][43] ou optiques[44]. Celle qui conduit aux résultats les plus significatifs est la 
caractérisation de la jonction métal-nanotube par microscopie à photo-courant à 
balayage laser (ou Scanning PhotoCurrent Microscopy (SPCM)) utilisée par Freitag 
et al.[45] en 2009. Dans cet article, un nanotube de diamètre important (entre 1 et 2 
nm) est connecté à deux électrodes en palladium sur un substrat de silicium avec un 
oxyde de surface de 100 nm d’épaisseur. Un faisceau laser argon de longueur 
d’onde 457.9 nm et de largeur de faisceau de 400 nm vient balayer la surface de 
l’échantillon. Lorsque le faisceau éclaire la jonction nanotube/métal un photo-courant 
est généré : sous l’effet d’un photon, soit un électron du métal est excité et possède 
assez d’énergie pour franchir la barrière de potentiel, soit une paire électron-trou est 
dissociée dans le nanotube créant ainsi un flux de porteurs de charges. Sur la Figure 
34.a est représentée la cartographie de la différence de potentiel en chaque point de 
l’échantillon générée par le laser pour des tensions de grille allant de 1V à 4V. De 
ces mesures sont extraites l’évolution potentielle de la bande de valence suivant 
l’axe du nanotube sur la Figure 34.b et c. Ces deux graphes montrent à la fois une 
baisse du potentiel au niveau du nanotube mais aussi une diminution de la largeur 
de la barrière de potentiel à franchir pour les électrons lorsque Vgs augmente. Pour 
se représenter les conséquences sur la conduction à travers le contact, la Figure 
34.d illustre la structure de bande au niveau du contact pour VGS=1.6V et VGS=3.4V. 
A 1.4V, la barrière entre le niveau de Fermi du métal et la bande de conduction est 
forte tandis que celle pour la bande de valence est faible permettant la conduction 
par les trous. A 3.4V la barrière pour les trous s’est agrandie, et celle pour les 
électrons s’est affinée, permettant une conduction de ces porteurs à travers une 
barrière de potentiel appelé barrière Schottky. Ceci explique le comportement 
ambipolaire du transistor. 



 
 

III.2 CNTFET : transistor à barrière Schottky 
  
 

 

  
68 

 

Nanotube Metal 

 

Figure 34. Mise en évidence des barrières Schottky au contact nanotube/métal par microscopie de 
photo-courant dans un circuit ouvert: (a)Images du contact pour des potentiels de grille (VGS) compris 

entre 1 et 4V par pas de 0.2V (b)variation du potentiel au contact obtenu à partir des images de photo-
courant (c) zoom de l’image (b) au niveau du contact (d) représentation de la barrière nanotube/métal 

à VGS=1.6V en bleu et 3.4V en rouge[45] 

 
Nous observons donc ici, lors de l’augmentation de Vgs, une diminution du niveau 

de la bande de conduction dans le nanotube et l’apparition d’une barrière quasi 
triangulaire pour les électrons. Décrivons de manière théorique ce qui se passe à 
l’interface. 
 

Dans un cas idéal, lorsqu’un nanotube de carbone est mis en contact avec un 
métal, le système retrouve son équilibre lorsque le niveau de Fermi du nanotube 
vient s’aligner sur celui de métal, imposant un transfert de porteurs pour compenser 
cet écart 
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Figure 35. Diagramme des énergies de bande au contact métal semi-conducteur de type n. (a) 
représente le diagramme pour deux matériaux séparés (b) espacés d’une distance δ, δ est ensuite 
réduit (c) et s’annule (d) [46] q représente la charge du porteur, Φm le travail de sortie du métal, χ 

l’affinité électronique du nanotube, EC, EF et EV sont respectivement l’énergie de la bande de 
conduction de Fermi et de valence du CNT, Фn =EC-EF , Фbn est la hauteur de barrière et W est la 

largeur de la zone charge espace 

Lorsque ces deux éléments sont rapprochés, les électrons viennent s’accumuler à 
l’interface du métal et du nanotube créant ainsi une barrière de potentiel. Celle-ci est 
totalement établie lorsque les deux matériaux sont mis en contact et vaut : 
 

(3.1) 
)( χφφ −= mbn qq

 
 
Où q est la charge du porteur, Φm est le travail de sortie du métal et χ est l’affinité 
électronique des électrons dans le nanotube. 
 
De la même manière, on obtient la barrière pour les trous Φbh: 
 

(3.2) )( χφφ −−= mgbh qEq  

 
Où Eg représente l’énergie de gap du nanotube 
A l’équilibre thermique, nous aurons donc une barrière pour les électrons si Φm est 

plus grand que χ  et inversement pour les trous (déplétion de porteurs de charge). 
Pour décrire complètement ces barrières, il est important de prendre en 

considération l’effet Schottky issu des effets de charges induites dans un métal. 
 
En effet, une charge q, à une distance x de la surface plane d’un métal, induit une 

charge de surface qui par la méthode des charges-image, peut être considérée 
équivalente à celle d’une charge –q située en –x. Ainsi, la charge est soumise à la 
force 

(3.3) 
0)²2(4

²

εεπ x

q
F

−=  

 
Où ε est la permittivité relative du milieu et ε0 est la permittivité du vide. 
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Donc l’énergie nécessaire pour amener une charge q de l’infini à x vaut : 
 

(3.4) 
x

q
FdxxE

x

016

²
)(

πεε
== ∫

∞

 

 
En y ajoutant un potentiel extérieurξ , la charge est soumise à une énergie 
potentielle totale de  

(3.5) xq
x

q ξ
πεε

+
016

²
 

 

Figure 36. Représentation schématique de l’effet Schottky d’une charge soumise à un potentiel 

extérieurξ . ∆Φ représente la différence de barrière induite et xm est la coordonnée du maximum de 
potentiel [46] 

 
Nous pouvons ainsi en déduire le maximum xm de ce potentiel mixte. Il est tel que : 
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Le maximum de potentiel est donc atteint en 
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Soit une baisse de potentiel de  
 

(3.9) 
04πεε

ξφ q=∆  

 
Cette diminution de barrière peut également se retrouver au niveau d’un contact 
métal semi-conducteur. Il faut donc la prendre en compte lorsque l’on considère ce 
type de phénomène, celle-ci étant dépendante du potentiel appliqué au semi-
conducteur comme on peut le voir sur la figure suivante. 
 

 

Figure 37. Modulation de l’effet Schottky en fonction de la polarisation d’une jonction métal semi-
conducteur [46] 

 
Lorsque le contact est polarisé sous un potentiel V, on obtient  
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La variation de la barrière sous l’effet Schottky évolue donc comme la variation de 

potentiel à la puissance ¼. 
 
L’ensemble de ces phénomènes qui intervient lors de la mise en contact d’un 

nanotube et d’un métal est regroupé sous le nom de barrière Schottky. Celle ci est à 
l’origine du comportement des transistors à nanotube de carbone unique. 

 
Expliquons maintenant les effets du potentiel de grille sur la structure de bande 

d’un transistor à nanotube et les conséquences que cela implique sur la conduction à 
travers ce dernier. 
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III.2.2. Transistors à nanotubes de carbone 
Le courant dans un nanotube semi-conducteur peut être modulé Sous l’effet d’un 

potentiel Vgs, appliqué entre la source et la grille, les lignes de champ dans le 
nanotube sont modifiées d’un potentiel  

 
(3.11) GSVV .α=∆  

 
Avec  

(3.12) 
)(². nNT

NT

VDOSeC

C

+
=α  

 
Comme cela a été décrit dans le modèle présenté par Yamada [47],  
Où DOS(Vn) est la densité d’état dans le nanotube au potentiel Vn et 
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Ce paramètre α  a une valeur de 0.1 pour des nanotubes de diamètre 1.4 nm 
avec une épaisseur d’oxyde de 15 nm et une valeur de 0.025 pour une épaisseur 
d’oxyde de 200 nm [48]. La Figure 38 représente ainsi l’effet de l’application d’un 
potentiel de grille de 6V sur un CNTFET. On observe ainsi un gradient de potentiel 
au contact métal nanotube et un potentiel constant au milieu du nanotube 
 

 

Figure 38. Simulation tridimensionnelle montrant l’effet du potentiel de grille sur le nanotube de 
carbone, qui est le canal du transistor pour une épaisseur de grille t=15 nm[49] 

Il en découle donc une modulation de la barrière par effet Schottky valant : 
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Et graphiquement nous pouvons représenter maintenant l’ensemble des niveaux 
de bande de ce système : 
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EVDrain
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Source
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αVGS
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VDS
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αVGS
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VDS

 

Figure 39. Diagramme de bande général d’un transistor à nanotube de carbone 

En ajoutant la polarisation entre le drain et la source, le comportement d’un transistor 
réel peut être expliqué ainsi: 
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Figure 40. Caractéristique d’un transistor à nanotube de carbone suspendu de diamètre 4 nm en 
contact avec deux électrodes en palladium présentant un caractère p marqué et une ambipolarité pour 
les forts potentiels de grille (>20V) ; à droite, la structure de bande du transistor correspondante [50] 
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Sous des tensions de grille négatives (en haut en vert), la barrière pour conduction 

des trous est annulée et ainsi tous les trous, avec une énergie suffisante, peuvent 
franchir l’interface métal/nanotube au niveau de la source et assurer la conduction à 
travers le nanotube. Les électrons ont une barrière beaucoup plus importante à 
franchir et le nombre de porteurs est donc logiquement très réduit.  

Pour un potentiel VGS croissant entre 5 et 20 V, la barrière augmente pour les 
trous. Ainsi celles qui participent à la conduction sont moins nombreuses. Pour les 
électrons, comme dans le premier cas, la barrière est encore trop importante pour 
permettre une quelconque conduction. 

 
Lorsque le potentiel VGS dépasse 20V, les électrons sont soumis à une barrière 

Schottky importante mais ils peuvent la traverser par effet tunnel et donc participer 
au courant. En revanche, les trous ont une barrière importante à franchir et donc leur 
influence sur le courant total est fortement réduite.  

III.2.3. Courant thermoïonique  
Cette description intuitive peut se traduire mathématiquement. Pour ce faire nous 
considérerons trois zones distinctes dans ce système : deux zones d’injection situées 
au niveau de la source et du drain et une région centrale où la conduction est 
balistique. Avec ces considérations, le courant total est la somme du courant généré 
sur chaque zone d’injection par les porteurs de charge du semi-conducteur vers le 
métal et réciproquement. Le courant global à travers la structure peut être calculé à 
l’aide de la formule de Landauer-Büttiker qui donne la conductance à travers un 
nano-objet unidimensionnel de conduction balistique. Pour cela nous prenons en 
compte la distribution en énergie des porteurs de charges à une température donnée 
au niveau du Drain (FD) et de la source (FS) que nous multiplions par la probabilité de 
transmission à chaque contact TS et TD. Nous intégrons l’ensemble pour des 
énergies entre 0 et l’infini, ce qui nous donne: 

(3.14) 
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où e est la charge de l’électron, h la constante de Planck. 
 
En considérant une émission uniquement thermoïonique à chaque contact à VDS>0 
[51], on obtient: 
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On ne considère alors que les électrons capables de passer la barrière de la source 
et les trous capables de passer la barrière du drain.  
 
Où AS (resp AD) représente la surface de contact au niveau de la source 
(respectivement du drain) SBeφ  (resp DBhφ ) la hauteur de barrière pour les électrons 
(respectivement pour les trous) au niveau de la source (respectivement du drain), 



 
 
 Chapitre III. Transistor à nanotube unique 
 

 
 

 
75 

Et *
eA  (resp *

hA ) la constante de Richardson des électrons (respectivement des trous) 
valant : 

3

2*
* 4

h

kqm
A Be

e
π=  et 

3

2*
* 4

h

kqm
A Bh

h
π=  où *

em  et *
hm  sont les masses effectives des 

porteurs de charges dans la structure. 
 
Ainsi, dans le cas ou SBeφ  est important, cela nous donne : 

(3.16)  
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Et la conduction n’est effectuée que par les trous. 
 

Dans le cas où DBhφ  est important, alors seule la conduction par les électrons à 
travers le drain est considérée. 

Cependant, cette description n’est pas suffisante pour les transistors à nanotubes 
en général.  

III.2.4. Courant tunnel 
Appenzeler et al. de l’équipe de Ph.Avouris à IBM [52] ont montré à travers des 

simulations et des mesures de ces dispositifs l’influence prépondérante de l’effet 
tunnel dans un CNTFET. Pour ce faire, ils ont représenté les caractéristiques de 
transfert d’un CNTFET pour différents potentiels de grille et à différentes 
températures (voir Figure 41). 
 

 

 

 
 

 
 

Figure 41. Représentation des caractéristiques IDS=f(VGS) à différentes températures de 50 à 400K 
pour des systèmes expérimentaux avec tox=5 nm. Dans les insertions, représentation de IDS = f(1/T 

pour VGS = 0.1V ,-0.1V ,-0.5Vet -1V  

La Figure 41 représente les caractéristiques IDS-VGS expérimentales (a) d’un 
CNTFET avec une épaisseur d’oxyde de 5 nm pour des températures allant de 50K 
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à 300 K. Nous observons ainsi que plus la température augmente plus le courant 
augmente ce qui est la conséquence de l’excitation thermique des charges. Ces 
résultats permettent de tracer une courbe semi-logarithmique IDS= f(1/T). Si l’on 
considère que ce comportement est uniquement de type thermoïonique tels que 
décrit à l’équitation (3.16) ces courbes permettent d’en extraire le potentiel ФBh. Les 
valeurs extraites sont représentées par les points en noir sur la Figure 41.b tandis 
que la courbe attendue pour un comportement thermoïonique est celle en rouge. En 
effet, pour VGS>0, la barrière de potentiel augmente linéairement avec le potentiel de 
grille appliqué. Ainsi à VGS=0.1V et 0V le comportement est thermoïonique. Au 
contraire pour des VGS <0, la variation du VGS agit sur la barrière qui est affinée au fur 
et à mesure que la valeur de cette tension devient négative mais n’influe alors plus 
sur la hauteur de barrière ce qui devrait conduire à une courbe plane. Or ce n’est pas 
le cas et nous observons que la hauteur de barrière est surévaluée dans ce cas. Il 
faut donc prendre en compte l’effet tunnel assisté thermiquement pour expliquer 
cette diminution de la barrière  

Lorsque l’on considère simultanément l’émission thermoïonique et l’effet tunnel, le 
courant peut alors s’écrire : 

(3.17) ]1[exp0 −
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=η  est le facteur d’idéalité de la jonction, qui est donc variable 

en fonction de la polarisation du contact, et IDS0 est le courant de saturation de la 
jonction qui possède une expression complexe difficile à exploiter 
expérimentalement. 

Si une expression analytique simple ne peut être obtenue, on observe cependant 
sur la Figure 42 que le comportement du courant en fonction de la hauteur de 
barrière peut être approximé par une loi polynomiale du troisième ordre : 
 

(3.18) dcVbVaV GSGSGSbh +++= 23φ   
 

Ce que nous retrouverons pour nos transistors à tapis de nanotube de carbone 
dans le Chapitre 4. 

Nous venons de présenter les équations liées au comportement d’un CNTFET à 
barrière Schottky. Observons maintenant l’effet de la variation de certains 
paramètres sur la courbe Ids-Vgs. 

III.2.5. Influence de différents paramètres sur la courbe Ids - Vgs 
 

Avant de décrire les phénomènes interférents sur ce type de dispositif, il est 
intéressant de comprendre l’influence de la variation de certains paramètres 
fondamentaux du transistor sur sa conduction. Nous faisons ici appel à la publication 
de Svensson et al. [51]. Dans cette dernière, quatre paramètres sont étudiés : la 
modification du potentiel de grille, la variation de la hauteur de barrière Schottky, 
celle de la capacité de grille et enfin celle de la mobilité du canal.  
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Figure 42. Représentation de l’effet sur la courbe IDS-VGS de la variation (a) du potentiel de grille, (b) 
de la hauteur des barrières Schottky, (c) de la capacité d’oxyde et (d) de la mobilité dans le 

nanotube[51] 

Analysons en détail le résultat des simulations proposées par Svensonn[51]. 
Comme montré dans la Figure 42.a, lorsqu’une cause extérieure au système modifie 
le potentiel de grille (V’=V+α∆VGS), la courbe IDS-VGS est translatée sur l’axe des 
abscisses traduisant une augmentation du nombre de porteurs de charge disponibles 
(Figure 42).a).  

Dans la Figure 42, il est mis en évidence qu’une variation de la barrière Schottky 
( λφφ += DBhDBh'  et λφφ −= SBeSBe' ) influence la conduction des trous et des électrons. 
Pour λ positif, cela se traduit par une injection moins importante des trous au niveau 
du drain et une augmentation de celle des électrons au niveau de la source ; ce qui 
se représente par un basculement de la courbe vers la gauche.  

D’autre part, une augmentation de la capacité d’oxyde diminue le facteur α  . Un 
potentiel plus important est alors nécessaire pour imposer un même ∆V au nanotube 
et donc étale l’échelle de VGS (Figure 42).c). 

 Enfin, une diminution de la mobilité du canal augmente la résistance globale du 
système (pour chaque porteur de charge µ augmente donc m* diminue ainsi que A*) 
ce qui implique une diminution de la conduction dans le nanotube et donc du courant 
(Figure 42).d). 

La description de ces perturbations nous permettra par la suite de mieux 
comprendre l’influence de différents phénomènes sur le comportement général d’un 
CNTFET. 
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Nous avons décrit dans ce paragraphe le comportement général d’un transistor à 
nanotube de carbone. Cependant nous n’avons pas pris en compte les interactions 
possibles avec son environnement lors de sa réalisation effective sur silicium oxydé 
en configuration « back gate »  et avec des métaux exposés à l’air libre. Or, plusieurs 
de ces éléments viennent perturber le fonctionnement et induisent des effets 
complémentaires sur le comportement des transistors. Nous les décrivons dans le 
paragraphe suivant. 

III.2.6. Effet du diamètre du nanotube et du travai l de sortie du métal 
 

Comme observé dans le modèle développé précédemment, la largeur de la bande 
interdite et le travail de sortie du métal interviennent dans la formule qui décrit le 
courant passant à travers un CNTFET. Ce problème est traité dans l’article de Chen 
et al. [43] écrit en 2005. Ces auteurs utilisent des poudres de nanotubes de type 
CoMoCat (technique de production détaillée dans le chapitre 2) ces poudres 
possèdent 90% de tubes semi-conducteurs dont les diamètres sont compris entre 
0.6 nm et 1.6 nm et répartis selon une courbe de Gauss représentée sur la 0. (Ces 
mesures de diamètre ont été effectuées à l’aide d’un Microscope électronique à 
Transmission) 
 

 
Répartition des diamètres mesurés par TEM des nanotubes CoMoCat fournis par 

l’université de Rice (similaire aux nanotubes de la société SWeNT utilisés dans la 
suite de la thèse et analysées par Chen et al [43]. 

 
Ils représentent alors le schéma de bande du transistor dans deux cas : 
Sur la Figure 43(a), nous avons la représentation de la structure de bande pour 3 

nanotubes de diamètres différents (du plus grand en rouge au plus petit en vert) : Si 
le transistor est à l’état allumé, il y a déplétion pour les trous avec la bande de 
valence au niveau de Fermi du métal d’électrode. Dans ce cas, on se rend compte 
que plus le diamètre du nanotube est petit plus la barrière Schottky est importante et 
donc moins le transistor est passant. Ceci se traduit, comme montré dans la Figure 
43 (c), par une courbe logarithmique à pente négative du courant ION en fonction de 
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l’inverse du diamètre. Ainsi sur une gamme de 0.6 à 1.6 nm, on peut observer une 
chute du courant ION de plus de deux ordres de grandeur (de 10-6 à 10-8 A par 
exemple pour le palladium). Cela illustre la nécessité de bien contrôler le diamètre du 
nanotube afin d’obtenir des transistors reproductibles. Cette variabilité se traduit 
également par une distribution des niveaux de courant en fonction des métaux 
d’électrodes utilisés (Figure 43).d). Cette distribution correspond à la répartition 
gaussienne des nanotubes de carbone présentée en 0.  

De manière analogue, les schémas de structure de bande sont représentés en 
Figure 43 (b) pour une variation du travail de sortie de l’électrode. On observe ainsi 
que le contact est quasi ohmique pour le palladium (travail de sortie compris entre 
5.0 et 5.2 eV) tandis qu’il est plus faible pour le titane (compris entre 4.2 et 4.4 eV) ; 
la barrière est la plus élevée pour l’aluminium (compris entre 4.1 et 4.3 eV) cela se 
traduit par des courants IOn évoluant par ordre croissant du travail de sortie 
 

 

  
 

Figure 43. (a)Schéma de bande en fonction du diamètre du nanotube (b) Schéma de bande en 
fonction du métal d’électrode. La courbe (c) représente le courant Ion en fonction de l’inverse du 

diamètre pour le Pd, Ti et Al. (d) le nombre de transistors mesuré en fonction de leur courant Ion et (e) 
les courbes IDS-VGS caractéristiques pour les trois métaux. [43] 

Ces observations permettent de souligner l’importance de la hauteur de barrière 
sur le comportement des nanotubes et donc la nécessité de bien choisir leur 
diamètre ; elles montrent également le rôle essentiel du travail de sortie du métal sur 
le contrôle des performances du transistor. Enfin, on note que l’utilisation de métaux 
à travail de sortie variable permet de moduler la hauteur effective de la barrière 
Schottky et donc d’en réaliser une mesure précise. 
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III.2.7. Comportement hystérétique d’un CNTFET  
 

Lors de la mesure de la courbe IDS-VGS d’un CNTFET à l’air libre, la courbe 
mesurée n’est pas la même en fonction du sens de balayage de VGS un décalage 
de la courbe est observé en fonction que l’on balaye la courbe de tension positive 
vers des tensions négatives ou l’inverse. On parle de phénomène d’hystérésis, c’est 
à dire que le courant IGS ne dépend pas uniquement de VGS mais également du 
déroulé de la mesure traduisant un effet mémoire du système. 

La Figure 44.a présente la mesure effectuée par Kim et al. [53] sur un CNTFET 
réalisé sur oxyde de silicium en configuration grille arrière, et testé sous condition 
ambiante, présentant un effet d’hystérésis sur les caractéristiques IDS = f(VGS) 
contrairement au cas d’une configuration avec un nanotube suspendu. Ces mesures 
mettent en évidence que l’effet d’hystérésis dépend du diélectrique sur lequel le 
nanotube est posé dans une configuration grille-arrière. 

 

Figure 44. Caractéristique IDS-VGS (a) dans les conditions ambiantes ou (b) après recuit sous vide. 
On observe dans le second cas une disparition du phénomène d’hystérésis soulignant la possibilité de 

piégeage de charges liées aux molécules d’eau adsorbées [53] 

Cet effet peut être mis en évidence également par des mesures de variation de 
potentiel autour du nanotube par microscopie à sonde Kelvin. La Figure 45 ci-
dessous reproduit la mesure effectuée par Umesaka and al. [54] du potentiel 
déterminé par microscope à sonde de Kelvin à proximité d’un transistor à nanotube. 
Sur l’image de droite après application d’un potentiel VGS négatif, on observe une 
augmentation du potentiel de surface (zone claire) au voisinage du nanotube 
traduisant l’accumulation de charges négatives. Inversement sur l’image de gauche 
après avoir appliqué un VGS positif les charges positives s’accumulent à proximité du 
nanotube 
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Figure 45. Mesure du potentiel de surface par Kelvin Force Microscopy à VGS = 0V et VDS =−0.3V 
après application d’un potentiel de grille de -5V(a) et de 5V (b) montrant respectivement la présence 

de charges positives et de charges négatives à proximité du nanotube [54] 

Il apparaît que la présence de charges en surface influe sur le potentiel effectif 
appliqué au nanotube. Cela se traduit par une translation de la caractéristique IDS-
VGS comme nous l’avons expliqué sur la Figure 42.a au paragraphe III.2.5 . La grille 
est donc modulée par l’injection de charges à proximité du nanotube. 

D’autre part, dans la littérature [53][55] , il a été mis en évidence que la largeur de 
l’hystérésis dépend de la vitesse de balayage de VGS et du taux d’hygrométrie. 
Analysons les mesures effectuées par l’équipe d’Hondje Dai, relatives à la vitesse de 
balayage. 

 
 

 

 
 

Figure 46. (a)Influence de la vitesse de balayage sur la largeur de l’hystérésis [53] et (b) celle du 
taux d’humidité [55] ; on observe un élargissement de l’hystérésis lorsque la vitesse de balayage 

diminue et lorsque le taux d’hygrométrie augmente. 

Nous observons dans la Figure 46.a, que plus le balayage est rapide, moins 
l’hystérésis est importante ( sVsV HH /1.0/7.5 ∆<∆ ). Le lien avec la vitesse de balayage 
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suggère que l’accumulation de charges au voisinage du nanotube se fasse de 
manière capacitive. 

De la même façon, comme l’ont souligné l’équipe Finlandaise de Markus Rinki, 
lorsque l’hygrométrie augmente, la largeur de l’hystérésis augmente également. En 
effet, on augmente le nombre de molécules d’eau au voisinage du nanotube ; les 
pièges de charges sont donc plus nombreux et l’hystérésis augmente.  

Une dernière preuve de ce phénomène est l’utilisation de substrat totalement 
hydrophobe pour éviter la présence de molécules d’eau au voisinage du nanotube ; 
dans ce cas, il n’y a pas d’hystérésis. C’est le cas, par exemple, avec un dépôt d’une 
couche auto-assemblée d’octadecyltrichlorosilane (OTS ou CH3[CH2]17SiCl3)[56] 
fortement hydrophobe. 
 

 

Figure 47. Courbe du transistor sans couche d’OTS (en rouge) et avec OTS (en vert et noir) on 
observe la disparation de l’hystérésis en présence d’OTS 

En présence d’OTS, l’absence d’hystérésis demeure même en présence 
d’humidité. 
 

L’ensemble de ces observations incite à expliquer l’effet d’hystérésis par un 
phénomène de piégeage de charges par des molécules d’eau, entre la silice et le 
nanotube. Ainsi, les molécules d’eau peuvent s’adsorber chimiquement en créant 
des liaisons avec la silice pour former des terminaisons silanols ou physiquement en 
induisant des ions OH- et H3O+ qui peuvent servir de pièges pour les charges créées 
par le balayage de potentiel VGS. . 
 

 Si d’autres effets tels que la physisorption d’eau directe sur le nanotube avaient 
précédemment été avancés pour expliquer cet effet, Sung [57] démontre que celle-ci 
n’a que peu d’influence sur la conduction dans le nanotube. En effet, d’une part 
l’énergie d’adsorption de l’eau sur un nanotube est faible et d’autre part le transfert 
de charge lié à la présence de molécule d’eau à proximité du nanotube est 
négligeable. 
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Figure 48. (a)Représentation des molécules d’eau adsorbées à proximité du nanotube de carbone  
qui viennent créer des liaisons silanol avec la silice et des pièges de charges lors du fonctionnement 
du CNTFET [53].(b) Modélisation de l’hystérésis en considérant l’injection de charges de puis la grille 
arrière et le nanotube et variation de celle-ci en fonction de la vitesse de balayage en insertion [58] 

 

Cet effet peut être modélisé en considérant l’injection de charges du nanotube et 
de la grille arrière vers les pièges de charges [58] 

III.2.8. Influence des espèces gazeuses sur la cond uction 
Le premier article qui a mis en évidence les grandes potentialités des CNTFETs 

pour la détection de gaz a été publié en 2000 par Kong et al. (membres de l’équipe 
de H.Dai) de l’Université de Stanford [59]. Dans cet article, les chercheurs ont 
reporté les résultats obtenus après l’exposition à différents gaz, d’un transistor 
composé par un seul SWCNT, utilisé comme canal entre deux électrodes en or, 
fabriqué sur un substrat SiO2/Si (en configuration « back gate »). Ils y démontrent 
que la présence d’ammoniac et de dioxyde d’azote modifient la conduction à travers 
ces éléments.  

 
 

Figure 49. Première mesure d’exposition d’un dispositif CNTFET en 2000 par Kong et al ; elle 
montre une diminution du courant en présence d’ 1% de NH3 et une augmentation pour 200ppm de 

NO2 [59] 
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Différentes approches ont été utilisées pour expliquer ce phénomène invoquant le 

dopage du nanotube par l’adsorption d’analyte, ou encore un effet complémentaire 
sur la capacité de grille. Si pour le NO2 le dopage peut expliquer en partie cette 
variation comme nous l’avons vu au chapitre 2, il n’en est pas de même pour le NH3.  

 
En effet, plusieurs études dans lesquelles les contacts métal-nanotube sont 

passivés, montrent que les transistors ne répondent alors que très peu à ces 
analytes ; la sensibilité est alors largement diminuée [60–62]. 

 
 
Ainsi Peng et al [62] à l’Université Technologique de Nanyang à Singapore 

utilisent un nanotube de carbone déposé par diélectrophorèse entre deux électrodes 
en or. Ils exposent ensuite le transistor à différentes concentrations de NH3 lorsque 
les contacts sont exposés et lorsque ceux-ci sont passivés à l’aide de nitrure de 
silicium (Si3N4). Ils observent que la sensibilité est très bonne dans le premier cas et 
devient pratiquement nulle en cas de passivation. 
 

c) 

 

 

d) 

 

 

 

Figure 50.  Démonstration de la diminution de la sensibilité du CNTFET au NH3 lorsque les contacts 
métal- nanotube sont passivés. (a) représente les courbes Ids(t) pour le système (c) à canal passivé 

et (b) pour le système (d) à contact passivé  
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Parallèlement, une équipe de l’Université de Georgetown aux Etats-Unis a 
effectué des mesures sur des CNTFETs (à un seul nanotube) composés par deux 
électrodes en palladium sur un substrat de type SiO2/Si. Pour montrer que l’effet 
fondamental du gaz sur les CNTFETs était situé principalement au niveau des 
contacts électrodes/SWCNT, les chercheurs de Georgetown ont passivé ces 
contacts avec une couche de 200 nm de polyméthyle-méthacrylate (PMMA) et de 
2µm de SU8 (résine négative). Ils ont ensuite exposé le CNTFET à une 
concentration de 200 ppm de NO2 et n’ont enregistré aucun changement de la 
caractéristique de transfert par rapport aux résultats obtenus dans l’air. Toutefois, 
après 30 minutes, en raison de la diffusion du gaz à travers les couches de 
polymères, le CNTFET a fini par réagir. Un résultat équivalent avait été obtenu dans 
le cas d’un CNTFET entièrement couvert de résine.  

Ces résultats semblent confirmer que l’influence principale du gaz sur le CNTFET, 
est localisée au niveau des contacts électrodes/SWCNT.  
 
 

 

    
 c 

 
 

Figure 51. Caractéristique de transfert d’un CNTFET après exposition à du NO2 (a) dans une 
configuration à « contacts passivés » et(b) complètement passivé ou (c) totalement non passivé  

 
L’explication de ce phénomène repose sur le modèle développé par Yamada et 

repris par Peng récemment [48], [61], [63], [64]. Ce modèle suppose des contacts 
« non intimes » entre le nanotube et le métal d’électrode. En effet, nous avons 
jusqu'à présent considéré un contact semi-conducteur-métal parfait. Or, les 
nanotubes sont souvent simplement déposés sur les électrodes (c’est le cas en 
particulier pour la méthode de dépôt employée dans cette thèse et développée au 
chapitre 4) ; De ce fait, seules les forces de Van der Waals lient le nanotube au métal 
et la distance δ au niveau du contact n’est pas nulle mais de l’ordre de quelques 
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angström. On appellera cette zone de vide : la zone de transition. Cette distance 
peut également être calculée par calculs ab initio. Elle dépend du type de métal et de 
son orientation cristalline comme le montre la figure suivante. 
 

 

Figure 52. (a) Energie d’interaction méta/ nanotube en fonction de leur distance.Le tableau 1 montre 
que celle-ci est supérieure à 0.2 nm et qu’elle dépend, comme le travail de sortie, à la fois de la nature 

du métal mais aussi de l’orientation cristalline des métaux [65] 

 
 

Ces résultats montrent la possibilité de présence d’une molécule à la surface de 
contact à des distances intermédiaires. La présence d’adsorbat peut en effet modifier 
la barrière Schottky à cette interface ; il faut alors envisager une zone de transition 
dans laquelle des molécules chargées modifient la géométrie de la barrière. 

 
 Nous reprenons donc les considérations évoquées dans les paragraphes 

précédents en introduisant un isolant d’épaisseur δ  et de permittivité 0ε  dans lequel 
des charges permanentes représentées, par une densité de charge par unité de 
volume )(xρ , peuvent être présentes.  

 

Figure 53. Evolution de la barrière de contact en fonction de la présence de charges d’interface 

 
La présence de ces charges induit une variation du potentiel de barrière qui peut 

être calculé à l’aide de la formule de Gauss : 
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(3.19) 
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Et si la charge est homogène avec une densité surfacique oxσ  cela nous donne : 
 

(3.20) 
0ε

δσ ox
ox

q
U =  

Ainsi, la répartition spatiale des charges à la surface du métal est prépondérante 
pour connaître l’influence de l’adsorption des gaz à l’interface métal-nanotube. En 
fonction du caractère de l’adsorption, deux cas peuvent être envisagés. 

III.2.9. Interaction gaz jonction métal/nanotube : effet sur la barrière 
Schottky 

 
Un cas très intéressant pour analyser le modèle précédemment introduit est celui 

de l’interaction de l’oxygène avec une jonction métal/nanotube. Considérons 
l’adsorption de molécules d’oxygène sur le métal. Celle-ci se fait par formation d’ions 
oxygène O-. Si l’on considère un taux de recouvrement de oxσ (que l’on peut calculer 
à l’aide de la formule de Langmuir telle que décrite dans le premier chapitre), il faut 
également prendre en compte les charges induites dans le nanotube ( ntσ ) et en 

surface du métal ( mσ ).  
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Figure 54. Représentation du diagramme de bande dans le cas du modèle Schottky non intime. 
Interviennent ainsi la distance nanotube/métal ainsi que les charges issues des molécules polaires 

adsorbées adapté de[64] 

 
Un bilan des charges nous donne alors :  
 

(3.21) 0=++ NToxm σσσ  
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L’application du théorème de Gauss nous donne également 
 

(3.22) 
δ
εσ

e

U
m

0.∆−=  

Enfin U∆  peut s’écrire 
 

(3.23) besmU φχφ −−=∆  ou bhgsm EU φχφ +−−=∆  

 
Ainsi la présence d’oxygène (charge négative) implique que U∆ > 'U∆  et donc 

beφ < 'beφ et bhφ > 'bhφ . 
 

La variation de ces barrières se manifeste expérimentalement par un basculement 
de la caractéristique vers un caractère p en présence d’oxygène tandis que le 
transistor sera de type n sans son interaction. Ce phénomène a été observé par 
Derycke et al. à IBM en 2001: 

 

Figure 55. (a) Caractéristique du transistor après deux minutes d’exposition à P = 0 Torr (rouge), P 
= 10−4 Torr (orange) P = 5 × 10−4 Torr (vert clair), P = 5 × 10−3 Torr (vert foncé), P = 10−1 Torr (bleu 

clair)et sous atmosphère ambiante (bleu), de la gauche à la droite et (b) simulation de l’influence du 
changement de travail de sortie d’électrodes de −0.2 eV (rouge),−0.1 eV (orange), 0 eV (vert), +0.1 eV 

(bleu clair),and +0.2 eV (bleu), de la gauche à la droite.[66]  

Un transistor avec un nanotube de diamètre de 1.4 nm est placé entre deux 
électrodes d’or puis recuit sous vide. Le transistor présente, dans ces conditions, une 
caractéristique de type n (courbes rouges). En introduisant progressivement de 
l’oxygène, la caractéristique bascule pour devenir d’abord ambipolaire (courbe verte 
claire) puis de type p (courbe bleue). On en déduit tout d’abord qu’il n’y a pas d’effet 
de dopage sur le nanotube (ceci aurait entrainé une translation de la courbe) mais 
bien une modification de la barrière Schottky entre l’or et le nanotube. D’autre part, 
cette expérience dévoile une sensibilité de ce type d’élément à des concentrations 
très faibles en oxygène (0.1m Torr) ; la variation du signal est forte pour les tensions 
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de grille très faibles ou très élevées, c’est à dire lorsque l’une des interfaces est en 
déplétion d’un des porteurs de charge. 
 

Les mêmes calculs peuvent être effectués dans le cas d’une physisorption de 
molécules neutres (comme le NO2 ou le NH3) à l’interface nanotube-métal. La 
modification de la barrière Schottky va alors dépendre de la géométrie de la 
molécule en surface ; en effet, la répartition des charges ne sera pas uniforme dans 
le volume entre le nanotube et le métal. Nous avons vu en outre, précédemment, 
que le NO2 était un accepteur d’électrons tandis que la molécule NH3 est plutôt un 
donneur d’électrons. Ainsi, le NH3 entraîne une diminution du travail de sortie et le 
NO2 une augmentation de celui-ci. Cela se traduit comme nous pouvons le voir sur la 
Figure 49 par une diminution du courant Ids pour le NH3 et une augmentation de 
celui-ci pour le NO2.  
 

Le dernier cas à étudier est celui de l’absorption de l’analyte dans le métal ; c’est 
le cas de l’hydrogène dans le palladium. L’article [67] présente des transistors 
(d≈1.7nm et L=3 µm) à nanotube avec électrodes en molybdène, titane-or et 
palladium qui sont exposés au dihydrogène. Aucun effet n’est constaté sur les 
transistors avec des électrodes en molybdène et en titane-or ; en revanche, l’effet sur 
les électrodes en palladium est évident : on observe un basculement de la 
caractéristique en fonction de la concentration de dihydrogène. L’interprétation est la 
suivante : le dihydrogène est adsorbé en surface du palladium, il se dissocie 
facilement en hydrogène atomique très soluble dans le palladium. Sous l’effet de sa 
dissolution, le travail de sortie du palladium diminue [68–70], augmentant de ce fait la 
barrière Schottky pour les trous et diminuant celle des électrons. 
 
 

 

Figure 56. (a) Effet de l’absorption du dihydrogène sur la caractéristique du transistor ainsi que (b) 
les diagrammes de bande expliquant cette variation [67] 

Cette expérience souligne le caractère spécifique de l’interaction métal-gaz (forte 
influence du dihydrogène sur les transistors avec électrodes en palladium et nulle 
pour celle en molybdène ou titane-or). La réalisation de matrices de transistors à 
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nanotubes de carbone avec des électrodes métalliques diversifiées devrait 
permettre, dans certains cas, de détecter certains gaz de manière sélective. C’est 
l’approche adoptée dans cette thèse et qui sera développée au chapitre 5 ; elle 
utilise pour cela des transistors à tapis de nanotubes. 
 
 

III.3. Conclusion  
 

Nous avons présenté dans ce chapitre les mécanismes qui régissent le 
comportement d’un CNTFET : tout d’abord en mettant en évidence de la présence 
de barrière Schottky au niveau des contacts nanotubes-électrode. Nous avons 
ensuite décrit théoriquement ces barrières. A l’aide des équations obtenues, nous 
avons pu analyser le comportement global du transistor en prenant en compte à la 
fois l’émission thermoïonique et l’effet tunnel. Dans un second temps, nous avons 
présenté les différents éléments qui influent sur les caractéristiques électriques de 
ces composants allant du diamètre du nanotube au métal d’électrodes en passant 
par le phénomène d’hystérésis liées aux molécules d’eau. Enfin nous avons 
également montré, et c’est là le point le plus important, la sensibilité de ces 
dispositifs à la présence d’analytes, la localisation à l’interface nanotube-métal de 
cette influence par variation de la barrière de Schottky, l’importance de la nature du 
métal pour l’adsorption de l’analyte. 

Ce sont ces constatations qui nous ont poussés à proposer un concept de matrice 
de transistors à nanotubes de carbone avec électrodes diversifiées afin de détecter 
sélectivement différents analytes et d’appliquer ce concept à la sécurité. C’est 
l’approche que nous présenterons dans le chapitre 5. 

Auparavant, il nous faudra aborder le problème de la réalisation de ces dispositifs. 
Ces derniers sont d’ordinaire obtenus soit par positionnement d’un nanotube à l’aide 
d’une pointe AFM, soit par une prise de contact à l’aide d’un appareil de lithographie 
électronique ou encore par des techniques de diélectrophorèse. Or, excepté pour la 
diélectrophorèse, ces techniques ne permettent pas de réaliser de grandes séries de 
transistors du fait de leur caractère très artisanal d’assemblage. Elles ne permettent 
pas, par ailleurs, de connaître à priori le caractère du nanotube utilisé pour le 
transistor ; il peut aussi bien être métallique que semi-conducteur. Ces remarques 
incitent,  d’un point de vue industriel, à se tourner vers des solutions plus simples à 
mettre en œuvre et plus faciles à reproduire telle que l’utilisation de tapis de 
nanotubes de carbone. Nous avons ainsi été conduits à étudier la faisabilité de 
concepts autour de capteurs de gaz à nanotubes de carbone. 
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IV.1. Les tapis de nanotubes de carbone  

 
Les scientifiques n’ayant pas trouvé de solution pour la réalisation à grande 

l’échelle de transistors à nanotube unique, se sont tournés vers une solution plus 
facile à mettre en œuvre : proposée en 2003 par Snow et al [71], elle exploite des 
tapis entremêlés de nanotubes de carbone comme matériaux semi-conducteurs. 
Dans cet article, ces tapis sont décrits avec une mobilité de l’ordre de 10 cm²/V.s et 
des ratios Ion/Ioff de 105 pour des caractéristiques similaires à celles obtenues pour 
des nanotubes uniques. Ces valeurs sont obtenues pour des tapis de densité 
d’environ 1 nanotube /µm² comportant des nanotubes de diamètre moyen 1.7 nm. 
 

  
 

Figure 57. (a)Schéma représentant les dispositifs obtenus par Snow et al et(b) les caractéristiques 
de ces dispositifs pour 4 types de croissance de nanotubes différents (densité de 1 à 10 cnt/µm² de 

bas en haut) pour Vds=0.1V (Lt=1µm, Lc=10µm, W= 35µm)  

Les tapis ont été réalisés par croissance CVD sans précaution particulière 
concernant la chiralité et le diamètre des nanotubes. De ce fait, 33% des nanotubes 
du tapis sont métalliques ; ceci explique que pour des densités plus importantes le 
rapport Ion/Ioff soit plus bas, la conduction des nanotubes métalliques n’étant pas 
modulée par l’effet de champ. Il faut prendre en compte par conséquent les effets de 
percolation (la densité de percolation correspond à la densité minimale de nanotubes 
nécessaire pour connecter une électrode à l’autre) aussi bien des nanotubes semi-
conducteurs que des nanotubes métalliques de manière à ne faire percoler que les 
premiers d’entre eux ; on obtient ainsi un matériau semi-conducteur, indispensable à 
l’apparition de la barrière Schottky qui est l’élément sensible de notre capteur comme 
nous l’avons vu au chapitre précèdent. 
 

IV.1.1. Percolation de bâtonnet 
 

Si la notion de percolation est largement utilisée dans de nombreux domaines 
mathématiques pour étudier différents objets, nous ne nous intéresserons qu’au cas 
de la percolation des bâtonnets pour des dimensions finies dans le cadre de l’étude 
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des tapis de nanotubes (assimilés à des bâtonnets). Pour modéliser ce tapis de 
nanotubes, nous considérons un réseau 2D de bâtonnets de longueur Lt et de 
densité ρt connectant deux électrodes distantes de Lc. La densité de percolation est 
donnée par Pike et al.[72] :  

(4.1) 
2

2

.

236.4

t

th
Lπ

ρ =  

 
Ce qui, pour des nanotubes de 1µm de longueur, donne une densité globale de 

5.7 cnt.µm-², de 8,6 cnt.µm-2 pour un chemin de nanotubes semi-conducteurs (66% 
des nanotubes) et de 17.1 cnt.µm-2 pour les tubes métalliques (33% des nanotubes).  

Cependant, les nanotubes métalliques et semi-conducteurs peuvent également 
percoler entre eux. Il faut donc prendre en compte la conduction au contact entre les 
nanotubes. Or, comme l’a démontré Fuhrer [73], si le contact inter-nanotubes 
métalliques et inter-nanotubes semi-conducteurs est faible (~0.1e²/h), les contacts 
semi-conducteur/métallique, eux, sont gouvernés comme les contacts 
métal/nanotube par une barrière Schottky de hauteur Eg/2 . 

La conduction à travers un tapis est considérée comme étant diffusive. Cependant 
pour des tensions VDS faibles et à VGS constant, le terme de diffusion est faible et la 
conduction dans chaque nanotube peut s’écrire : 
 

(4.2) dsdNqJ C /φµ=  
 
Où µ est la mobilité, NC le nombre de porteurs dans le nanotube, φ  est le potentiel et 
s la position dans le tube. En considérant que, sur un chemin de nanotubes, la 
conduction au contact est continue (dJ/ds=0) on obtient le potentiel dans le i-ème 
tube du chemin: 
 

(4.3) 0)(
²

2

=−+ ji
i cij

ds

d
φφ

φ

 
 
Où cij= G0/G1 est un coefficient de transmission entre nanotubes  

G0 est la conductance inter tubes ; elle a une valeur de 0.1e²/h pour des tubes de 
même caractère et est beaucoup plus faible pour les connexions métalliques/semi-
conducteur du fait de la présence de barrière Schottky; et enfin G1 est la 
conductance du tube sNq C∆µ [74] 
 

Si un résultat analytique ne peut être obtenu, ces équations permettent de simuler 
le comportement de ces tapis. Ainsi, en fonction de la fraction en nanotubes 
métalliques et de la densité, la conduction dans le tapis peut être bloquée comme le 
rapporte Topinka et al.[75] . La Figure 58 montre les simulations obtenues avec des 
tubes de 4 µm de long entre deux électrodes distantes de 40µm pour différentes 
fractions de semi-conducteurs. 
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g) 

 

Figure 58. (a-e) Répartition des nanotubes métalliques (blanc) et semi-conducteurs (bleu) à des 
fractions différentes ainsi que le courant qui les traverse, et (f) représentation de la conductance du 

tapis à Vgs=0 en fonction de la fraction métallique / semi-conducteur. (g) à droite diagramme de 
phase des tapis de nanotubes représentant le type de conduction en fonction de la fraction de 

nanotubes semi-conducteurs et de la densité normalisée de tubes 

Pour des fractions de nanotubes semi-conducteurs compris entre 60 et 86% la 
conduction est quasiment bloquée dans tous les cas (Figure 58.b,c). Topinka 
représente ainsi dans un diagramme binaire (Figure 58.g) le comportement d’un 
tapis de nanotubes en fonction de sa fraction de nanotubes semi-conducteurs et de 
la densité normalisée globale (ρ/ρth). Dans la zone bleue très claire, les nanotubes 
métalliques percolent et leur conduction écrase toute la conduction des nanotubes 
semi-conducteurs et donc annihile toute modulation. La zone verte représente la 
zone binaire dans laquelle ni les semi-conducteurs ni les métalliques ne percolent et 
donc celle où la conduction est pratiquement nulle. La zone bleue cyan représente 
les cas pour lesquels les contacts Schottky bloquent la plupart des chemins de 
conduction et enfin la zone bleue foncé représente la partie pour laquelle la 
conduction se fait principalement entre tubes semi-conducteurs et dans laquelle le 
courant peut être modulé par effet de champ. D’après cette étude, il semble 
nécessaire, pour obtenir une conduction et une possibilités de modulation , d’avoir 
une fraction de nanotubes semi-conducteurs supérieure à 86%.  

 
Cette analyse est légèrement réductrice puisqu’elle ne prend pas en compte la 

conduction pour des densités sous le seuil de percolation. En effet, dans le cas (A) 
de la Figure 58.b, nous avons une densité de seulement 1 cnt.µm-2 inférieure à celle 
de percolation théorique de 5.7cnt.µm-2 ; or les deux électrodes sont connectées par 
le réseau de nanotubes avec une caractéristique semi-conductrice et ambipolaire ; la 
fraction de semi-conducteurs n’est pourtant que de 2/3 ce qui, en théorie, ne devrait 
pas permettre ce type de comportement. L’explication tient aux dimensions finies 
(<20Lt) du dispositif dans lequel un chemin de nanotubes peut s’établir entre les deux 
électrodes en dessous de la densité de percolation. Cependant pour réaliser ces 
tapis de manière reproductible, il faut un ajustement beaucoup plus fin de la densité. 
C’est pourquoi, nous avons cherché la technique la plus adaptée à la réalisation de 
manière reproductible ce type de tapis. 
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Nous allons parcourir à présent les techniques actuellement disponibles pour 

réaliser ce type de tapis et leur applicabilité aux capteurs de gaz. 
 
IV.2. Méthodes de réalisation de tapis de nanotubes  de carbone  

 
Lors de la préparation des tapis de nanotubes, le contrôle simultané de la fraction 

semi-conductrice et de la densité du tapis déterminera les propriétés du dispositif 
réalisé. Deux procédés sont utilisés : la croissance directe de nanotubes sur un 
substrat qui s’appuie sur des techniques de dépôt chimique (Chemical Vapor 
Deposition CVD) et le dépôt sur un substrat de suspensions de nanotubes de 
carbone, à partir de poudres obtenues auparavant. Chaque méthode présente des 
avantages et des inconvénients. 

IV.2.1. Croissance In-Situ 
Les nanotubes de carbone peuvent être produits directement sur un wafer et 

ensuite permettre la réalisation d’un transistor. Pour cela, un catalyseur métallique 
(fer, nickel ou cobalt) est déposé sur le dispositif et mis en forme par plusieurs 
techniques : dépôt de couche mince et démouillage ou dépôt de sels métalliques 
(organometallocènes). Ces catalyseurs sont ensuite exposés à un hydrocarbure (ou 
une autre source carbonée)  sous forme gazeuse, liquide ou solide dans un four à 
haute température (de 400°C à 1100°C). Dans le cas de source liquide ou solide un 
gaz porteur doit être utilisé. En fonction des conditions de croissance, des nanotubes 
mono-paroi ou multi-parois sont obtenus. Il est ainsi possible d’obtenir des tapis de 
nanotubes plus ou moins denses en contrôlant ces paramètres de croissance. Cette 
technique permet de réaliser des nanotubes présentant très peu de défaut car ceux-
ci ont subi peu voir pas de transformation. Les substrats utilisés doivent cependant 
être adaptés à de hautes températures et les tapis présentent une fraction de 
nanotubes métalliques de 33%. C’est la raison pour laquelle nous n’avons pas retenu 
cette méthode pour la réalisation de nos transistors. 

c 

 

Figure 59. Technique de réalisation de transistors à nanotubes de carbone par dépôt in situ sur 
membrane filtrante puis transfert sur le substrat approprié et performances obtenues en fonction de la 

distance inter électrodes [76] 
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Une technique de substitution rapportée par Zavodchicova et al. [6], [7] permet 

d’éviter la contrainte de température sur le substrat : elle utilise une croissance CVD 
avec des catalyseurs sous forme d’aérosols dans un réacteur et un dépôt direct sur 
les surfaces-cibles. Cette méthode donne ainsi des résultats prometteurs et il serait 
intéressant d’analyser son potentiel pour la réalisation de capteurs de gaz lors de 
prochains travaux. 
 

IV.2.2. Méthode de dépôt de solution de nanotubes d e carbone 
 

Pour obtenir des solutions enrichies en nanotubes semi-conducteurs, plusieurs 
techniques ont été mises en place. Nous avons vu dans le chapitre 2, que la 
méthode CoMoCat permet d’obtenir des poudres de nanotubes pouvant contenir 
jusqu’à 90% de semi-conducteurs grâce à un contrôle particulier des catalyseurs et 
des conditions de croissance. Cependant d’autres techniques de tri de nanotubes de 
carbone ont été développées à ce jour. Ces techniques de séparation sont 
nombreuses : attaque chimique d’une espèce[77–81], chauffage et combustion des 
nanotubes métalliques par effet Joule [71], affinité chimique [82], diélectrophorèse 
[83][84], séparation chromatographique [85] ou une séparation par ultracentrifugation 
[86]. Seule cette dernière technique permet à l’heure actuelle d’obtenir des fractions 
de semi-conducteurs très élevées pouvant atteindre 99% ; les coûts de fabrication 
restent élevés et les quantités produites sont faibles. Ainsi les difficultés 
d’approvisionnement, le coût (500$ par mg) et le manque de recul nous ont 
dissuadés d’utiliser ces nanotubes pour notre recherche, mais cette technologie peut 
présenter une perspective intéressante dans le cadre de développements ultérieurs. 
 

Quelle que soit leur provenance, les nanotubes sont ensuite mis en solution pour 
éliminer les impuretés (éléments métalliques, résidus carbonés) et désenchevêtrer 
les nanotubes. En effet les nanotubes, sous forme de poudre, viennent se coller les 
uns aux autres à cause des forces des Van der Waals ; il est nécessaire de les 
séparer de nouveau pour éviter de dégrader leurs performances électriques. Cette 
mise en solution a été abondamment étudiée utilisant des solvants organiques tels 
que la N-Methyl-1-Pyrrolidone (NMP), le DiMethylFormamide (DMF), le DiMethyle 
SulfOxyde (DMSO) [87], ou d’autres solvant comme le chloroforme , l’éthanol, voir de 
l’eau. Dans ce dernier cas, les nanotubes n’étant pas naturellement solubles dans 
l’eau, il est nécessaire d’utiliser des tensioactifs ou de fonctionnaliser les nanotubes 
avant leur mise en solution [88].  

IV.2.3. Dépôt de goutte par micro pipette 
 

Le dépôt de goutte par micropipette est la plus rudimentaire et la plus ancienne 
technique connue pour déposer des nanotubes sur un substrat [89]. En effet, il s’agit 
simplement de déposer (soit à la micropipette, soit avec une seringue) une goutte de 
la solution de nanotubes sur une surface puis de laisser le solvant s’évaporer. Si 
cette technique est simple, sa reproductibilité est cependant très aléatoire en raison 
du manque d’homogénéité du dépôt de nanotubes dans la goutte. Lorsqu’une micro 
goutte de 15µL de solution est déposée sur un substrat-plan puis séchée à l’air libre 
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ou sur une plaque chauffante, la quantité de nanotubes déposée n’est pas la même 
sur toute la goutte : le nombre de nanotubes déposés est plus important en 
périphérie de la goutte qu’en son centre. 
 

 

Figure 60. Image MEB d’une micro goutte déposée sur un substrat de silicium 

La densité de nanotubes est donc très variable sur toute la goutte en raison de 
l’effet « goutte de café » que nous allons expliquer à présent. Nous nous réfèrerons 
aux travaux de Robert D. Deegan et de son équipe, publiés dans la revue Nature 
[90] ainsi qu’à ceux de Hua Hu [91]. 
 

 

Figure 61. Goutte de café séchée contenant 1% en masse de particules. La densité de particules 
est plus importante sur les bords de la goutte où le rayon de courbure est le plus important. 

Dans son article, R. D. Deegan explique qu’une goutte de solvant chargée en 
particules lorsqu’elle sèche dépose plus de particules sur sa périphérie qu’en son 
centre. Ceci est lié à la tension de surface de la goutte : lorsque la goutte de liquide 
est déposée sur une surface solide celle-ci répond au phénomène de mouillage. 

Périmètre de contact 
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Ainsi, en fonction des caractéristiques physiques du support (rugosité, miscibilité, 
affinité solide-liquide…) la goutte va soit s’étaler complètement (mouillage total) soit 
former une goutte avec un angle de contact et un périmètre de contact donné. Elle 
va ensuite s’évaporer sur toute sa surface de contact avec l’air : l’évaporation est 
alors plus importante au voisinage du périmètre de la goutte. 
 

 

Figure 62. Flux de l’évaporation du liquide le long de sa surface de contact avec l’air 

Sous l’effet de l’évaporation, la goutte va diminuer de volume, mais la tension 
superficielle de celle ci l’oblige à conserver son périmètre de contact. Afin de 
compenser l’évaporation plus importante aux limites de la goutte, un flux de liquide 
allant de son centre vers sa périphérie s’installe. 

 

Figure 63. (a) Perte de volume dû à l’évaporation, (b) flux de liquide pour compenser la perte de 
volume (c) mouvement des particules (circulaires) de café au sein de la goutte 

 

c 
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L’évaporation est toujours plus importante aux bords de la goutte et le flux de 
particules permet d’expliquer, donc, que globalement après séchage total, plus de 
particules se seront déposées en périphérie. De la même manière, on peut expliquer 
que la densité de particules déposées va suivre un gradient caractérisé en figure 34 
par un dégradé de gris. La technique des dépôts par micro-gouttes ne permet donc 
pas d’obtenir un tapis de nanotubes uniforme.  
 

 

Figure 64. image MEB de la densité en nanotube en périphérie (à gauche) de la goutte et au centre 
(à droite) 

De plus la reproductibilité est tributaire du manipulateur qui dépose la micro-
goutte. 

Il apparaît que cette technique n’est pas adaptée à l’échelle industrielle.  

IV.2.4. Imprimante à jet d’encre 

 

Figure 65.  Mesure d’angle de contact pour dépôt de goutte de DMF déposée par inkjet sur substrat 
de verre brut (a) et traité par plasma oxygène(b) et les dépôts de nanotubes correspondants (c,d) [92] 
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La technique par impression jet d’encre est plus avancée car elle permet de 
réaliser des gouttes de plus petite taille ; leur diamètre peut descendre jusqu’à 5µm 
soit un volume de 15 femtolitres [93]. Cette goutte est générée par un système 
micro-fluidique assisté d’un système piézoélectrique pour libérer des gouttes de 
différentes tailles. Cependant, pour des solutions de nanotubes de carbone, il est 
difficile de descendre à des diamètres inférieurs à 50µm (0,5 picolitre) à cause du 
bouchage potentiel des buses de dépôt par des amas de nanotubes de carbone. 
D’autre part, ces gouttes s’étalant lors du dépôt, les inhomogénéités de densité 
peuvent alors être importantes. Même si cette technique permet d’éviter l’étape de 
lithographie, les inhomogénéités potentielles du tapis limitent son intérêt dans le 
cadre de la réalisation en masse de transistors pour la détection de gaz. 

IV.2.5. Dip coating ou trempage 
 

 

Figure 66. Méthode de dépôt par « dip coating » 

Le trempage d’un substrat dans une solution de nanotubes de carbone est 
également un moyen assez rudimentaire pour réaliser le dépôt de nanotubes sur une 
surface. Ce procédé est peu décrit dans la littérature [94], principalement à cause de 
la formation de gouttes lors du séchage de la plaque. A nouveau, l’effet « goutte de 
café » induit des inhomogénéités dans le tapis et les résultats sont, à l’image du 
dépôt de gouttes, très peu reproductibles.  

IV.2.6. Technique de Langmuir 
Cette technique, proche du dip coating, utilise des nanotubes fonctionnalisés avec 

une terminaison carboxylique (C(O)OH) grâce à un traitement post-production. Le 
nanotube forme ainsi une chaîne amphiphile, avec une extrémité hydrophile, la 
terminaison carboxylique, et une extrémité hydrophobe, le nanotube de carbone. La 
solution de nanotubes est ensuite déposée à la surface d’un bain d’eau ultra-pure 
formant une monocouche uniforme [95], [96]. 
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Figure 67. Technique de Langmuir-Blodgett pour pour le dépôt de films de nanotubes partiellement 
alignés [95] 

Celle-ci est ensuite déposée par extraction verticale d’un substrat plongé 
auparavant dans le bain. Cette technique permet d’obtenir un dépôt uniforme de 
nanotubes alignés. Cependant les étapes de traitement des nanotubes entraînent 
une dégradation de la cristallinité et empêchent l’utilisation de cette technique pour la 
réalisation de transistors à nanotubes. 

IV.2.7. Spin coating (tournette) 

 

Figure 68. Méthode de dépôt de solution de nanotubes par spin coating [97] 
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Différentes équipes ont étudié le dépôt par « spin coating » [97][98] Celui-ci 
consiste à déposer une solution sur un wafer, disposé sur une tournette à vitesse de 
rotation contrôlée. En fonction de la vitesse de rotation et de la viscosité du liquide, la 
solution vient former un film d’épaisseur variable. Pour promouvoir l’adhésion des 
nanotubes au substrat, une fonctionnalisation chimique est en revanche préconisée 
et modifie la chimie de surface. Or celle-ci n’est pas désirable car elle modifierait la 
nature de l’adsorption des analytes étudiés sur les métaux d’électrodes et 
interfèrerait ainsi sur la méthode de détection. En outre cette technique aboutit à un 
alignement radial des nanotubes, ce qui obligerait à dessiner des électrodes 
variables en fonction de la position sur le wafer. Par conséquent, cette technique 
n’est pas adaptée à notre application spécifique.  

IV.2.8. Dépôt par filtration 
 

 

Figure 69. Technique de filtration et de transfert de films de nanotubes obtenus à partir de 
suspensions [99] 

La technique de dépôt par filtration se base sur le passage de la solution de 
nanotubes à travers une membrane de filtration à parois poreuses en aluminium ou 
en nitrocellulose (diamètres de pores de l’ordre de la dizaine de nanomètres) [100] 
.Les nanotubes en solution ne pouvant franchir le filtre, viennent s’y déposer tandis 
que le solvant passe au travers des pores. Cette méthode permet de déposer un 
tapis sur le filtre, de le rincer d’un surfactant éventuel puis de le transférer sur le 
substrat souhaité, quelle que soit sa nature. Elle est très intéressante pour la 
réalisation reproductible de couches de quelques dizaines de nanomètres 
d’épaisseur. C’est la technique actuellement la plus utilisée pour réaliser des 
électrodes transparentes en nanotubes. Elle ne permet pas cependant de réaliser de 
manière reproductible des tapis de nanotubes sub-monocouche sans créer des 
inhomogénéités lors du transfert. C’est pourquoi elle nécessite une fraction de semi-
conducteurs proche de 100% pour obtenir un tapis avec des propriétés semi-
conductrices.  
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IV.2.9. Aérographe 
Enfin, la technique de dépôt par aérographe ou spray est également une 

technique très simple à mettre en œuvre puisqu’elle consiste uniquement à 
« aérosoliser » la solution de nanotubes de carbone sur la surface sur laquelle ils 
doivent être déposés. Cette technique permet de déposer sur tout type de substrat 
des tapis de nanotubes sub-monocouche ; elle peut être réalisée sur une grande 
surface au prix de certaines précautions. C’est la technique que nous avons 
développée dans le cadre de cette thèse et que nous présenterons dans le 
paragraphe suivant. 
 

IV.3. Dépôt par aérographe robotisé pour applicatio n grande surface  

IV.3.1. Choix des nanotubes (techniques de croissan ce CoMoCat) 
Les nanotubes utilisés pour la réalisation de transistors à nanotubes de carbone à 

l’aide de la technique de spray ont besoin d’être enrichis en semi-conducteurs 
comme nous l’avons développé au paragraphe IV.1.1. En conséquence, nous avons 
choisi d’utiliser des nanotubes de type CoMoCat SG65 de la Société SWeNT qui 
présentent une très bonne pureté (90% des nanotubes présents dans la poudre sont 
semi-conducteurs) ; leur diamètre est contrôlé (compris entre 0.8 et 1.2 nm cf. 
chapitre 3) et leur rapport qualité-prix très intéressant (500$ par gramme sachant 
qu’1 mg permet de réaliser plusieurs milliers de transistors) 

IV.3.2. Caractérisation des nanotubes 
Avant de réaliser un dépôt, la qualité des nanotubes est contrôlée par Analyse 

Thermo Gravitométrique (ATG) afin d’éviter la dispersion des caractéristiques des 
poudres d’origine commerciale. Cette analyse ATG consiste à mesurer la perte de 
masse effective liée à une augmentation de la température. Chaque élément ayant 
une température de combustion spécifique, on peut ainsi analyser la qualité de 
l’échantillon. Ici l’objectif est de pouvoir comparer la courbe obtenue à celle qui est 
mise en ligne par le fabricant pour chaque échantillon livré. La mesure, effectuée 
sous oxygène, est représentée à la Figure 70. On observe la présence de 3 espèces 
différentes. L’une dont la température de combustion optimale est de 500°C, la 
seconde moins abondante changent d’état à une température de 600°C et une 
dernière espèce est éliminée au delà 800°C. Par comparaison avec d’autres 
mesures effectuées en parallèle, nous observons que la troisième espèce 
correspond à du noir de carbone et représente moins de 10 % en masse. Les deux 
autres espèces représentent 75% en masse ; ce sont des nanotubes de carbone. 
Les derniers composés ne brûlent pas à moins de 1000°C ; nous considérerons qu’il 
s’agit d’impuretés métalliques de cobalt ou de molybdène issus du catalyseur. Parmi 
les nanotubes de carbone une espèce est présente à 50%. En corrélant ce chiffre 
avec les données du fournisseur on peut considérer que ces 50% sont des 
nanotubes de chiralité (6,5), les 25% restants représentant des tubes (7,6) et (7,5). 
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Figure 70. Analyse thermogravitométrique de poudre de nanotube CoMoCat SG65 sous air 

Après le contrôle de la qualité des poudres de nanotubes, la préparation d’une 
solution se fait en plusieurs étapes. 

 
Dans un premier temps nous introduisons une masse m (en mg) de nanotubes et 

complétons avec du solvant, pour obtenir 100 mL de solution mère de concentration 
massique m/100 mg.mL-1 ; cette solution pourra être diluée par la suite pour atteindre 
une concentration désirée de nanotubes. 

 
La solution est ensuite sonifiée, à l’aide d’un doigt de sonification qui envoie des 

ultrasons par intermittence. Ces ultrasons aident à désolidariser les fagots de 
nanotubes présents dans les poudres. Ces fagots sont composés de plusieurs 
nanotubes liés entre eux par des forces de Van der Waals. Pour désolidariser ces 
fagots, il est nécessaire de trouver un solvant dont les paramètres de solubilité soient 
proches de celui des nanotubes afin de permettre au nanotube d’être plus stable, 
isolé en solution plutôt qu’en fagot.  

 
Suit alors une étape-clé de centrifugation de la solution. Le surnageant de la 

solution sonifiée est prélevé puis placé dans une centrifugeuse. Le but de cette étape 
consiste à faire se deposer au fond du tube les fagots non désolidarisés et les autres 
formes d’impuretés (les résidus des catalyseurs métalliques ou les résidus 
carbonés).  

 
Enfin, la concentration des solutions est contrôlée par mesure d’absorbance par 

spectroscopie UV-vis-IR pour éviter la dispersion des résultats avant dépôt. 
 
Nous avons étudié l’influence de plusieurs paramètres: les solvants, la puissance 

et le temps de sonification ainsi que le temps de centrifugation. 
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Le choix du solvant a été délicat car les nanotubes de carbone sont peu solubles. 
Le solvant choisi doit posséder, en outre, un point d’ébullition assez faible afin de 
s’évaporer facilement durant la phase de pulvérisation. Ce problème peut être évité 
avec l’utilisation de tensioactifs qui permettent de « désolidariser » les nanotubes et 
d’obtenir ainsi une solution parfaitement homogène. La dispersion des nanotubes de 
carbone dans de l’eau devient alors possible. Mais les surfactants présents dans la 
solution sont difficiles à éliminer après dépôt sur le substrat. Les propriétés des 
nanotubes sont alors modifiées et le tapis de nanotubes en général de moins bonne 
qualité. 

Il était donc nécessaire de trouver un bon solvant qui permette une bonne 
dispersion, sans l’ajout de surfactant, et respectant la condition d’évaporation. Les 
différents solvants testés ont été le DCE, le DCB, le DMF et la NMP. Les deux 
premiers solvants permettent d’obtenir des solutions de faible concentration (30 
mg/L) qui floculent assez rapidement tandis que le DMF offre une solution stable 
pendant quelques jours et concentrée (80mg/L), la NMP enfin permet d’obtenir des 
concentrations supérieures à 100mg/L avec une bonne stabilité dans le temps. Ces 
résultats s’expliquent en tenant compte des paramètres de solubilité des SWCNT et 
des solvants utilisés dans le formalisme présenté par Hansen [101]. En effet, ce 
dernier introduit l’enthalpie de mélange nanotube/solvant qui est donnée par : 

 
(4.4) ( ) ( ) ( ) ][ 2

,,
2

,,
2

,, CNThShCNTpSpCNTdSdCNTSmH δδδδδδ −+−+−ΦΦ=∆  

 
Où CNTΦ  fraction volumique du soluté (Nanotube)  

SΦ  : Fraction volumique du solvant 

dδ  : Paramètre de solubilité partielle relié aux forces de London, 

pδ  : Paramètre de solubilité partielle relié aux forces de polarité de Keesom, 

hδ  : Paramètre de solubilité partielle relié aux forces de liaisons hydrogène. [102] 
 
Ces paramètres correspondent aux interactions moléculaires décrites dans le 
premier chapitre de cette thèse. Leurs valeurs sont regroupées dans le tableau 
suivant : 
 

 dδ (en MPa1/2) pδ (en MPa1/2) hδ (en MPa1/2) 
CNT [103] 17.8 7.5 7.6 
NMP(N-méthyl-2-pyrrolidone ) 
[104] 

18 12.3 7.2 

DMF Diméthyl formamide 
[105] 

17.5 13.7 11.2 

DCE (Dichloroethane) [106] 16.6 8.2 0.4 
DCB( Dichlorobenzène)[106] 19.2 6.3 3.3 
Eau[106] 16.0 42.3 47.8 

Tableau 5.3 Paramètres de solubilité des solvants et des nanotubes 
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L’enthalpie de mélange est bien la plus faible pour la NMP ce qui explique les 
résultats obtenus ; l’ensemble des réalisations effectuées par la suite le seront avec 
ce solvant. La NMP présente, en outre, une température d’évaporation de 202°C, ce 
qui obligera à porter le substrat à une température supérieure.  

Si la concentration peut atteindre plusieurs centaines de mg/L dans la NMP, nous 
nous restreindrons à de plus faibles concentrations car nous souhaitons déposer un 
réseau de faible densité de nanotubes de carbone.  

Après optimisation, les paramètres de préparation de la solution sont les suivants : 
5mg de nanotube CoMoCat SG65 sont pesés et mis dans une solution de 100 mL 

de NMP. La solution est ensuite sonifiée 3h à une puissance de 10mW pendant la 
moitié du temps (par créneaux de 5 secondes) dans un bain de refroidissement afin 
d’éviter toute élévation de température et évaporation de solvant. Le surnageant est 
ensuite prélevé et centrifugé pendant 10 minutes à une centrifugation de 1000 g soit 
9800 m.s-2 ; le surnageant est de nouveau prélevé et centrifugé 10 minutes à 1000 g. 
Le dernier surnageant prélevé servira ensuite à réaliser les dilutions utilisées pour le 
dépôt par la technique de spray. Un échantillon de ce surnageant est également 
testé en spectroscopie UV-visible-IR (Figure 71) afin de contrôler la qualité de la 
dispersion. 

 

Figure 71. Spectre d’adsorption UltraViolet-Visible-InfraRouge s’une solution de NMP et de 
nanotubes CoMoCat© SG65 

La présence majoritaire des nanotubes de chiralité (6,5) et (7,6) dans la solution 
avant dépôt peut ainsi être vérifiée. 

IV.3.3. Propriété de l’atomiseur/spray statique 
Le procédé d’aérosolisation par atomiseur à deux fluides, plus souvent appelé 

spray, est un dispositif permettant de vaporiser un liquide en fines gouttelettes dans 
un gaz porteur. La plupart des atomiseurs génèrent des gouttes distribuées en taille. 
L’utilisation de cette technique doit permettre d’obtenir les gouttelettes les plus fines 
possible afin d’empêcher au maximum l’effet goutte de café décrit précédemment. 
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Ici nous utilisons une valve de pulvérisation à mélange interne 781S-SS de la 
marque EFD alimentée en solution de nanotubes atomisée par un flux de diazote 
(gaz inerte). 

a) 

 

b) 

 

c) 

 

      

Figure 72. (a,b)Valve de pulvérisation utilisée pour le dépôt de nanotube et (c)image AFM des 
impacts des gouttes de NMP sur la résine 

 Afin d’obtenir la taille moyenne des gouttelettes la plus petite possible, il est 
important de réduire au maximum le diamètre de la valve de pulvérisation. En effet la 
diminution du diamètre de buse permet d’augmenter la vitesse de sortie des deux 
fluides. Cette vitesse accrue permet d’augmenter l’instabilité hydrodynamique dans 
le liquide et incite à la formation de gouttelettes de petite taille. Nous avons ainsi 
vérifié ce phénomène sur nos sprays en faisant varier le diamètre de buse de 0.4, 
0.7 et 1.2 mm (Tableau 5.4). Nous utilisons la NMP qui est un solvant puissant pour 
les résines utilisées en micro technologie. Nous pulvérisons à une distance de 12 cm 
une faible quantité de NMP sur un wafer de silicium recouvert d’une couche de 
PMMA. (PolyMéthyl MétAcrylate) déposé par spin coating. La trace des impacts des 
gouttelettes nous permet d’en déduire le diamètre moyen. Sur une mesure par 
Microscope à force atomique (Figure 72.c) de plus de 100 gouttelettes par 
échantillon nous obtenons les valeurs suivantes sur le diamètre moyen 
 
Diamètre de buse 0.4 mm 0.7 mm 1.2 mm 
Diamètre moyen 
des gouttelettes 

15µm 22µm 30µm 

Tableau 5.4 Diamètre moyen des gouttes de NMP obtenues par spray pour 
différentes tailles de buses 

 
Des diamètres plus faibles de buse peuvent être utilisés (des buses de 0.1mm 

sont disponibles sur le marché) mais ces dernières posent le problème de floculation 
des nanotubes et donc de bouchage des buses. Ces dimensions de gouttes 
permettent d’éviter tout effet goutte de café observé dans le cas du dépôt classique 
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de gouttes ; en effet, les effets convectifs dans la goutte ont un temps caractéristique 
plus élevé que le temps de séchage de la goutte. On espère, grâce à cette 
technique, obtenir des dépôts uniformes de nanotubes de carbone. 
 

Nous déterminons ensuite la distribution spatiale du dépôt des gouttes sur nos 
substrats en fonction de la distance de pulvérisation. Celle-ci est obtenue par dépôt 
de solution de nanotubes de carbone ou d’une solution de NMP colorée puis 
caractérisée optiquement. On observe un dépôt gaussien qui varie en fonction de la 
distance entre la buse et le substrat. Cette mesure nous permet également de 
déterminer l’angle ω d’ouverture de la valve de pulvérisation par mesure de la 
largeur du dépôt et de la distance surface de dépôt/buse.  
 

Figure 73. (a) Schéma du dépôt par pulvérisation représentant la distribution spatiale des gouttes 
qui est (b) de forme gaussienne comme le montrent les dépôts réalisés sur papier absorbant et sur 

des montants(c) puis sa caractérisation optique (d) 

 

c)      2cm                  5cm                       8cm                  10cm 

 

a) 

 

d) 
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On obtient ainsi un angle d’ouverture ω de 5° ainsi que la largeur de la gaussienne 
en fonction de la hauteur de pulvérisation.  
 

Avec un spray statique, on observe une distribution spatiale qui ne permet pas 
d’obtenir une homogénéité de dépôt contrôlable sur des dimensions centimétriques. 
Cette répartition impose également un positionnement parfait de l’échantillon par 
rapport à l’axe de la valve de pulvérisation. Pour résoudre ce problème nous avons 
mis en place un spray dynamique avec un balayage optimisé. 

IV.3.4. Balayage pour un dépôt uniforme 
Pour obtenir un dépôt uniforme sur plusieurs centimètres, un balayage maîtrisé 

est nécessaire. C’est pourquoi nous avons adapté un robot de dépose mobile à cette 
application. 

Pour ce faire nous avons équipé un robot programmable triaxe (déplacement en x, 
y et z 32.5x32.5x10 cm) d’un système de pulvérisation dont l’alimentation en solution 
est régulée par un débitmètre fluide ainsi que d’une plaque chauffante régulée avec 
un maintien face arrière par dépression. Ce système peut être commandé et 
programmé à l’aide d’un palm indépendant qui permet de faire des séquences de 
dépôts répétitifs. Grâce à ce dispositif, nous maîtrisons ainsi le débit de fluide 
déposé, la température de l’échantillon, la distance spray-échantillon, la position de 
l’échantillon par rapport à la buse de dépôt, la vitesse de déplacement de la buse. 
 
a) 
 

 

Valve de pulvérisation 

Plaque chauffante 

z 

y 

x 

 

 

b) stratégie de dépôt 

 

Figure 74. a)Robot de dépose équipé d’une valve de pulvérisation et d’une plaque chauffante et (b) 
la stratégie de dépose en serpentin 

Afin de déposer de manière la plus homogène nos tapis de nanotubes, nous 
avons mis en place un dépôt par un balayage en serpentin. La dépose se fait ainsi à 
vitesse constante par juxtaposition de n lignes de longueur L décalées de ∆ pour 
réaliser un dépôt en serpentin suivant le schéma présenté en Figure 74.b 

Si l’on considère la répartition du dépôt comme une gaussienne bidimensionnelle 

parfaite de variance 2σ  : 
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Ainsi un déplacement suivant l’axe des abscisses à une vitesse v, nous donne une 
gaussienne : 
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Si l’on intègre du point d’origine jusqu'à la position finale L en un temps t1= L/v, la 
répartition totale pour un balayage suivant une ligne est donnée par : 
 

(4.7) 
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En posant le changement de variable X=x-vt et avec dX= -vdt on obtient : 
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Ou erf est la fonction erreur usuelle. 
Cependant pour réaliser un dépôt homogène dans les deux directions du plan, il 

est nécessaire également de se déplacer suivant l’axe y. La solution la plus simple 
est de réaliser n lignes suivant l’axe des x espacées d’un pas ∆ suivant l’axe des y. 
Dans ce cas la densité de dépôt peut s’écrire 
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A l’aide du logiciel Maltab, nous simulons la juxtaposition de ces gaussiennes pour 

déterminer le paramètre ∆ convenable pour éviter les inhomogénéités du dépôt. 
Ainsi pour n grand (100), nous faisant varier ∆ linéairement en fonction de σ 
l’inhomogénéité. On obtient ainsi une variation inférieure à 0.2% de la densité dans la 
partie plane pour un ∆=σ. 



 
 

Chapitre IV. Transistors à tapis de nanotubes  
  

 
 

 
115 

 
a) σ3=∆  

 

b) σ2=∆  

 
c) σ=∆  

 

d) 

 

Figure 75. Simulation de superposition de gaussiennes pour(a) σ3=∆ , (b) σ2=∆ et (c) σ=∆  
avec zoom sur le palier (d) 

Ainsi avec σ = 0.6 cm déterminé expérimentalement pour une distance buse –
substrat de 12cm, un pas de 0.6 cm est nécessaire pour une bonne uniformité de 
dépose. Cependant pour plus de sécurité et de simplicité de mise en œuvre nous 
fixerons un pas de 0.5 cm. 

Pour des n finis, on observe également des effets de bord, avec un écart inférieur 
à 2% du dépôt maximal 2 σ du sommet de la gaussienne situé en bordure. 

Ainsi pour éviter l’inhomogénéité de bord lors du dépôt de nanotubes sur un wafer 
de 2 pouces (5cm de diamètre), le robot balayera une surface de 5+4 σ = 7.4 cm que 
nous arrondirons à 8 cm pour des raisons pratiques. Nous réaliserons donc au total 
un balayage de 8cm avec 16 pas de 0.5 cm et afin d’éviter toute asymétrie de dépôt, 
le balayage est repeté suivant l’autre axe du plan (y). 
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Figure 76.  Densité de nanotubes de carbone mesurée par AFM en 9 points différents d’un wafer de 
2 pouces pour une densité de 1 nanotube par µm² 

 
Avec ces paramètres, nous avons réalisé plusieurs dépôts et contrôlé par 

mesures AFM la densité des nanotubes déposés : Sur la Figure 76, sont ainsi 
représentées les images topographiques des nanotubes de carbone déposés sur le 
substrat de silicium et mesurées en 9 points différents. Chacune d’entre elle montre 
une densité similaire démontrant que le dépôt obtenu est homogène sur l’ensemble 
d’un wafer de 2 pouces (5.08cm). 

 
L’intégrité des nanotubes est ensuite vérifiée par une mesure en spectroscopie 

Raman.  
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Figure 77. Spectre Raman entre 200 et 2000 cm-1 des nanotubes SG65 sprayé sur un Wafer de 
silicium  

On observe, sur la Figure 77, une bande dite RBM( Radial Breathing Mode) à 265 
cm-1 ; elle correspond à des tubes de diamètre voisin de 0.95 nm, deux autres 
bandes appelées D à 1300 cm-1 et G à 1585 cm-1 sont également visbles. La 
cristallinité des nanotubes est caractérisée par le rapport des intensités de ces deux 
dernières bandes ID/IG. Ce rapport vaut, dans notre cas, 0.53 ce qui montre une 
cristallinité dégradée par rapport aux nanotubes sous forme de poudre pour lesquels 
ce rapport est de l’ordre de 0.05 

IV.3.5. Densité de nanotubes de carbone 
 

A l’aide de cette technique, on peut ainsi déposer différentes densités de 
nanotubes de carbone en faisant varier au choix le débit du spray, le nombre de 
passages sur la surface, la concentration en nanotubes ou la vitesse de balayage . 
De nombreux dépôts ont été réalisés et permettent d’obtenir toute une gamme de 
densités. Celles-ci dépendent évidemment linéairement de la concentration de la 
solution, du nombre de dépôts et du débit. Nous représentons à la Figure 78 les 
densités de nanotubes en fonction du nombre de passages et de la concentration et 
obtenons une courbe d’étalonnage. 
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a)  b)  c)  
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Figure 78. Densité de nanotubes pour le dépôt d’une solution à 7.5mg/L de nanotubes de carbone 
pour 1 passage(a), 2 passages(b) et 4 passages(c) et(d) la courbe du nombre de nanotubes par µm2 

en fonction du nombre de passages 

On obtient une densité de nanotubes augmentant linéairement en fonction du 
nombre de passages de la buse de spray. Les densités obtenues sont inférieures à 
la densité de percolation. 
 

Il faut noter que l’on observe des amas importants lors du dépôt qui, après 
analyse par la technique de nano Auger, se révèlent être des résidus carbonés non 
éliminés par la purification mécanique (étape de centrifugation). 
 

IV.4. Caractéristiques électriques des transistors  
 

Cette technique permet donc d’obtenir des densités de tapis très contrôlées en 
fonction de l’ajustement des paramètres de dépôt. De tels réseaux sont déposés sur 
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des électrodes obtenues par lithographie optique dépôt de métal et technique de lift 
off comme décrit dans l’annexe A. Les électrodes sont réalisées sur un substrat  de 
silicium dopé n++, couvert de 100 nm  de silice obtenue par oxydation thermique ; 
elles ont 1 ou 3 mm de longueur et ont une distance entre les deux électrode 
comprise entre 5 µm et 100 µm. Nous obtenons ainsi des transistors de caractère p à 
l’air sans ambipolarité particulière mais avec une hystérésis importante d’environ 
10V. Le caractère unipolaire de ces composants s’explique par le petit diamètre 
(voisin de 0.8nm) des nanotubes utilisés et donc de leur gap important de l’ordre de 
1eV 
 

  

Figure 79. Caractéristiques Ids-Vgs pour des distances inter électrodes de 5, 10, 15 et 20µm et les 
courbes Ids-Vds pour Lc=5µm et Vgs=-15, -10, -5 0, 5, 10, 15V 

Les transistors obtenus ont des caractéristiques avec des dynamiques (Ion/Ioff) 
allant de 1 à plus de 5 ordres de grandeur en fonction de la distance inter électrode. 
Cette dynamique de 5 ordres de grandeur correspond à la dynamique d’un transistor 
à nanotube unique. Les mobilités observées sont de l’ordre de 0.1cm²/V.s. Cette 
valeur est deux ordres de grandeur en dessous de l’état de l’art semble cohérente 
avec la densité de nanotubes et les fortes résistances de contact. Il ne s’agit 
aucunement, dans le cadre de développement de capteur de gaz, d’améliorer cette 
mobilité mais ceci pourrait faire l’objet d’études postérieures pour des applications à 
l’électronique souple ou pour l’électronique hyperfréquence. On observe également 
une décroissance importante du courant Ion et Ioff avec la distance. Ceux-ci sont 
évalués de manière statistique pour 16 transistors différents pour des distances de 
5,10, 15, 20, 30, 40, 50 et 100 µm avec des électrodes en palladium longues de 1 
mm. 
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a)    
                                             

 

c)                                                  

 

b)                                                                                   

 

d)                                                 

 

Figure 80. Histogramme des valeurs (a) Ioff(Vgs=16V) et (b)Ion (Vgs=-16V)pour 16 transistors sous 
Vds=1V pour des largeurs de canal de 5, 10, 15, 20, 30, 40, 50 et 100µm et (c) tracé des courbes Ion 

et Ioff  en fonction de la distance inter électrodes. (d) représente les courbes de conduction pour 
différentes densités (ρ =1,35 à 10 cnt.µm-2) avec des nanotubes de 2µm de long pour Lc de 1 à 25µm. 

extrait de [107]  

Les résultats obtenus en Figure 80.c confirment la tendance de diminution du 

courant Ion et Ioff suivant une loi allométrique n
coffon bLI −=/  qui correspond à la 

description faite par Kumar et al [107] Cette loi permet de représenter le 
comportement de conduction des matériaux très hétérogènes. Lorsque n vaut 1 pour 
des matériaux massifs, on retrouve une loi ohmique. Dans son article, Kumar 
souligne que pour des densités de l’ordre de la densité de percolation le paramètre n 
est de l’ordre de 1.8. Or, dans notre cas, celui-ci vaut 3.9 soulignant que nous 
sommes en dessous de la densité de percolation. Le fait de se placer en dessous de 
la densité de percolation permet, en outre, de ne pas avoir à éliminer les nanotubes 



 
 

Chapitre IV. Transistors à tapis de nanotubes  
  

 
 

 
121 

métalliques entre les différents transistors réalisés car les nanotubes ne connectent 
pas ces électrodes. 

On remarque d’une part que la reproductibilité des résultats pour des distances 
inférieures à 10 µm est bonne et d’autre part, que la dynamique de modulation est 
faible pour 5 µm (1 ordre de grandeur), la conduction par les nanotubes semi-
conducteurs étant en partie écrantée par la percolation des nanotubes métalliques. 
Nous utiliserons donc des distances inter-électrodes de 10 µm pour la réalisation de 
notre capteur, puisque cette distance permet de concilier reproductibilité et 
modulation de la conductivité du dispositif. 

Nous présentons dans le paragraphe suivant les statistiques obtenues sur un 
nombre plus large de ce type de transistors. 

Ces statistiques portent sur 90 transistors dans deux configurations, une distance 
inter électrode de 10 µm et des longueurs d’électrodes de 1 mm et 3 mm. 

 

 

Figure 81. Histogramme représentant les courants Ion et Ioff de 90 transistors de distance inter 
électrodes de 10µm et de longueur de canal de 1 et 3mm sous une polarisation source drain de 1V  

On observe une dispersion plus importante pour les électrodes de 1mm que pour 
les celles de 3mm, le nombre de chemins conducteurs entre les deux électrodes 
étant alors 3 fois plus important. Nous avons donc choisi des électrodes de 3mm de 
long et distantes de 10µm pour réaliser et mettre en œuvre nos capteurs. 

 
Nous venons d’exposer la possibilité de réaliser en grand nombre de manière 

reproductible des transistors à tapis de nanotubes de carbone pour l’application à la 
détection de gaz. Cependant, pour suivre les évolutions de la caractéristique dans le 
temps, il est également important de posséder un modèle semi-analytique capable 
de décrire la caractéristique Ids-Vgs en fonction des paramètres environnementaux. 
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IV.5. Modélisation semi-analytique des caractéristi ques des transistors  

 
Pour décrire analytiquement ces comportements, comme au paragraphe III.2.3, on 

peut considérer qu’à température ambiante et à Vgs = 0 V l’émission est totalement 
thermoïonique. Dans ce cas, le courant à travers un transistor à nanotube unique suit 
la loi suivante : 
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De la même manière, dans un transistor à tapis de nanotubes, le produit de la 

surface de contact Ad par le nombre de chemins de percolation présents, η est le 
facteur d’idéalité de la jonction tunnel et le potentiel V* est celui des nanotubes 
présent au contact avec le drain et peut être décrit en première approximation [108] 
par : 

(4.12) 
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Où Rf est la résistance du tapis pour des grandes valeurs de Vds et m est le 

nombre moyen de nanotubes pour connecter les électrodes. 
Cette approximation permet de déduire la relation reliant Vds à Ids pour les tapis 

de nanotubes: 
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Ceci nous permet d’établir une courbe de tendance pour les caractéristiques IDS-

VDS de nos transistors 

 

Figure 82. Régression suivant la loi (4.13)réalisée sur la caractéristique IDS-VDS d’un CNTFET avec 
une distance inter électrode de  10µm sous VGS=0V 
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Pour connaître la barrière Schottky pour l’ensemble des transistors, il nous 

faudrait également étudier le comportement de chacun des transistors en fonction de 
la température ; ceci pourra être réalisé dans le cadre d’études ultérieures. 
 

D’autre part à VGS variable, il nous faut également prendre en compte les effets de 
la conduction tunnel des trous au niveau du drain de notre transistor. L’expression du 
courant IDS est alors : 
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si une relation analytique simplifiée ne permet pas de relier cette expression à une 

variation de VGS, expérimentalement nous avons pu vérifier que Ids peut être relié 
par l’expression : 
 

(4.16) )exp( 32
0 GSGSGSDS cVbVaV I I ++=  

 
et ce quel que soit le sens de parcours de Vgs et pour l’ensemble des distances 

inter électrodes comme nous pouvons l’observer sur la Figure 83 
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a) 

 

b) 

 
c) 

 

d) 

 
 

Figure 83. Courbes de tendance des caractéristiques obtenues pour 4 distances inter électrodes 
valant 5(a), 10(b),15(c) et 20µm(d) 

 
Cette description semi-empirique du comportement des transistors démontrée, 

dans le cadre de cette thèse, pourra donner lieu à des interprétations théoriques plus 
approfondies. Elle servira à interpréter les données pour la détection de gaz et le 
traitement du signal en limitant le nombre de paramètres à analyser.  
 

IV.6. Conclusion  
 

Nous avons présenté, dans ce chapitre, l’intérêt des tapis de nanotubes de 
carbone pour la réalisation de transistors puis nous avons expliqué notre choix de la 
technique de dépôt par spray parmi celles disponibles actuellement . En effet, ces 
techniques  posent des problèmes d’homogénéité de dépôt, de limitation d’épaisseur 
à déposer ou encore de modification chimique du substrat ou des nanotubes. En 
revanche, la technique de spray assistée par un déplacement robotisé, permet de 
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déposer, de manière très homogène et contrôlée, les nanotubes de carbone sur de 
très larges surfaces. Nous avons  présenté la méthodologie utilisée depuis la mise 
en solution des poudres de nanotubes jusqu'au dépôt sur un substrat. 

A l’aide des tapis obtenus, nous avons montré que nous étions capables de 
réaliser des transistors aux propriétés électriques contrôlées. Ces tapis répondent à 
la théorie de percolation des nanotubes pour des dimensions finies ainsi qu‘elles ont 
été décrites par S. Kumar [107] et cela même dans le cas de densités inférieures à la 
densité théorique de percolation. Les caractéristiques des transistors obtenus sont 
peu dispersées pour des distances inter-électrodes inférieures à 15 µm. Elles ont 
d’autre part été modélisées de manière semi-analytique, ce qui pourra être exploité 
dans le traitement des données. 

La technique de réalisation des CNTFET nous permet ainsi d’implémenter une 
technologie de matrice de transistors à électrodes différenciées que nous présentons 
dans le chapitre suivant. 
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Dans le dernier chapitre nous présenterons quelques exemples de détection 

d’analytes à l’aide de CNTFET à tapis de nanotubes. Nous décrirons ensuite la 
technologie de détection sélective qui s’appuie sur une matrice de transistors à 
nanotubes de carbone à électrodes différenciées. Nous la comparerons aux autres 
techniques développées au regard de leur sélectivité. Nous aborderons alors la 
réalisation effective de ces transistors et les choix technologiques réalisés. Les 
mesures en temps réel des résultats d’exposition de ces matrices à différents gaz 
nous permettrons de démontrer leur sélectivité. Enfin, nous appliquerons une 
technique d’analyse par composante principale  pour traiter ces résultats de manière 
systématique. 
 

V.1. Transistors à tapis de nanotubes de carbone po ur la détection 
d’analytes  

 
L’utilisation de CNTFET à tapis de nanotubes de carbone pour la détection 

gazeuse a débuté en 2003. Un des premiers modèles a été proposé par Snow et al. 
du Naval Research Laboratory[109] : leur capteur était constitué d’un tapis de 
nanotubes dont la croissance avait lieu directement sur un substrat en silicium avec 
une couche de diélectrique en silice. Ils imprimaient ensuite deux électrodes en 
titane avec des techniques classiques de lithographie ; le canal faisait environ 10µm 
de largeur. Ces dispositifs étaient exposés à différentes concentrations de diméthyle-
méthyle-phosphonate (DMMP), simulant du gaz sarin. Ils obtenaient des limites de 
sensibilité inférieures au ppm et une sensibilité  S= ∆R/R0.P0/P=3.9*106 pour ce type 
d’analyte. 
 
 

 

C) 

 

Figure 84. (A) image optique d’un transistor à tapis de nanotubes fabriqué par croissance in-situ et 
(B) l’image AFM du tapis obtenu. La courbe (C) représente la variation de résistance du CNTFET 
pendant l’exposition à une vapeur saturante de DMMP puis la remise à zéro par application d’une 

tension de grille de 3V. 

Lors de l’exposition à une vapeur saturante de DMMP, la résistance du dispositif 
était augmentée de plus d’un ordre de grandeur. Cet article montrait une dynamique 
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de remise à zéro assez faible, puisque à l’air libre il fallait plusieurs heures pour 
retrouver les niveaux initiaux. Snow and al. proposaient une technique de désorption 
rapide en inversant la tension de grille à 3V. Cette technique est très intéressante car 
elle permet de ne pas chauffer l’échantillon pour désorber les molécules gazeuses.  
 

V.2. Techniques pour adresser la sélectivité  
 

De nombreuses équipes ont démontré avec succès la sensibilité des ces 
dispositifs à différents analytes tels que : NO2, NO, NH3, H2, H2S, H2O, le 
nitrotoluène, les vapeurs d’alcool ou encore des formaldéhydes[89][110][111]. 
Cependant, un capteur seul ne peut permettre d’atteindre une sélectivité acceptable 
puisque la présence d’un analyte ne se traduit que par une diminution ou une 
augmentation du courant. D’autres stratégies ont donc été développées. 
 

Pour résoudre ce problème, les différentes équipes travaillant sur le sujet ont 
d’abord axé leur recherche sur la fonctionnalisation des nanotubes de carbone afin 
d’absorber sélectivement certaines molécules.  
 

La première équipe qui a proposé des solutions au problème de sélectivité, est 
celle dirigée par H.Dai de l’université de Stanford aux Etats Unis [117]: elle proposait 
une matrice composée de plusieurs CNTFETs fonctionnalisés avec différents types 
de polymères. Ces CNTFETs étaient réalisés par croissance in situ entre deux 
electrodes en Molybdène (Mo). Chaque transistor recevait une microgoutte de 
différents polymères: du tetrafluoroethylène sulfoné, mieux connu sous le nom de 
Nafion© et du Polyéthyléneimine (PEI). Le PEI transforme la caractéristique de 
transfert des transistors qui deviennent de type n par dopage du nanotube de 
carbone. 

Cette matrice était ensuite exposée à différentes concentrations de NH3 et de 
NO2 
 

 

  

Figure 85. a) CNTFET fonctionnalisés, b) mesure de détection à l’aide de CNTFET fonctionnalisés 
en utilisant deux polymères différents (en rouge la réponse de CNTFET fonctionnalisés avec du PEI et 
en bleu avec du Nafion©). c) réponse après exposition au NO2 pour un CNTFET fonctionnalisé avec 

du Nafion.[117]  
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Dans le cas du Nafion© (courbe en bleu de la Figure 85.b), on n’observe pas de 
sensibilité au NH3 (100ppm et 500ppm) mais une sensibilité au NO2 (1ppm) ; 
l’inverse se produit pour le PEI (courbe rouge de la Figure 85.b). D’autre part, les 
auteurs montrent que les CNTFET fonctionnalisés au PEI ne montrent aucune 
réponse après exposition à NH3 jusqu’à la concentration de 1000ppm, ni aux gaz : 
CO, CO2, CH4, H2, O2. Enfin, l’article rapporte une sensibilité des CNTFET 
fonctionnalisés au PEI à la concentration de 100 ppt de NO2 ce qui constitue un 
record de sensibilité pour ce type de dispositif. Il faut noter également qu’un 
éclairage UV des dispositifs permet une remise à zéro rapide de ces dispositifs. 
 

Cette technique qui propose d’utiliser une matrice différenciée est prometteuse, 
elle est cependant pénalisée par la forte sensibilité aux variations d’humidité de ce 
type de polymères ainsi que par leur courte durée de vie en conditions réelles. 

 
Une autre technologie originale a été proposée par une équipe de l’Université de 

Pennsylvanie [112] Elle fonctionnalise des nanotubes avec deux séquences 
différentes d’ADN ; les nanotubes obtenus présentent une adsorption différente des 
analytes suivant la séquence utilisée. Les auteurs montrent ainsi une sélectivité entre 
les nanotubes bruts et les nanotubes fonctionnalisés pour des gaz tels que le 
trimethylamine (TMA), molécule responsable de l’odeur de poisson, le dinitrotoluène 
(DNT) simulant de composé explosif, le trinitrotoluène (TNT) et le diméthyl méthyl 
phosphonate (DMMP) simulant du sarin, mais avec, ici, des seuils de détection 
élevés des dispositifs à ces agents, de l’ordre de la centaine de ppm. Cependant, un 
des avantages de ces dispositifs semble être leur faible temps de réponse et de 
remise à zéro : il est inférieur à la minute, probablement à cause des faibles énergies 
d’interaction entre l’analyte et l’ADN. 

 
Une troisième solution consiste à fonctionnaliser l’électrode pour modifier son 

travail de sortie. C’est ce qu’ont mis en œuvre Delalande et al.[113] qui 
fonctionnalisent une électrode en or à l’aide d’une couche auto-assemblée (Self 
Assembled Monolayer SAM). Cette couche adsorbe préférentiellement certaines 
espèces chimiques et modifie localement les charges de surface modifiant la 
conduction à l’interface nanotube-métal (voir chapitre 3). 

 

 

Figure 86. Transistors à tapis de nanotubes avec électrodes fonctionnalisées [113] 

Dans cet article, l’équipe du CEA de Grenoble démontre une sensibilité à un gaz 
d’attaque organophosphoré qu’est le diphenylchlorophosphate (DPCP) un autre 
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simulant du sarin proche ils démontrent ainsi la détection de 1ppm de DPCP et une 
variation du travail de sortie de l’électrode de 110meV en sa présence, avec un 
temps de réponse court (10s).  

 
Cependant, avec cette technique, la détection est irréversible, donc le capteur 

n’est utilisable qu’une seule fois. De plus, cette technique souffre des mêmes 
inconvénients que celle de la fonctionnalisation avec un polymère; elle n’est 
applicable que pour une fonctionnalisation par puce du fait des nombreux traitements 
de surface à effectuer. Le coût de fabrication et d’entretien d’un tel capteur serait 
donc important et ne serait utilisable que dans le cadre d’applications très 
spécifiques. 

V.2.1. Electrodes différenciées 
Dans le cadre de cette thèse, un choix technologique simple a été fait pour 

pouvoir obtenir des transistors à bas coût et ne souffrant pas de problèmes de 
fonctionnalisation. Celui-ci se base sur une idée originale brevetée en 2006 par 
l’équipe commune de Thales Research and Technologie et l’Ecole Polytechnique 
[114]. Le principe est de différencier les métaux utilisés pour réaliser les électrodes 
des transistors. Chaque analyte s’adsorbe alors de manière différente sur chacun 
des métaux et modifie ainsi la barrière Schottky de manière spécifique. La mesure 
des caractéristiques IDS-VGS permet ainsi d’extraire la variation de la hauteur de 
barrière Schottky pour chaque métal utilisé comme électrode. Une matrice de ces 
transistors à électrodes différenciées permet alors d’obtenir une signature, 
également appelée « empreinte électronique », de chaque analyte que nous 
présentons sur la Figure 87. 
 

 

Figure 87. Concept « d’empreinte électronique » par diversification des métaux des électrodes, 
proposée par Bondavalli et al.[114] 
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En dehors de la réalisation de la matrice d’électrodes, cette méthode ne nécessite 
aucun dépôt particulier pour réaliser un nez électronique complet ; elle promet donc 
d’offrir un faible coût de réalisation et d’être facile à implémenter. 

 
Une méthode assez proche a été proposée par l’entreprise Nanomix Inc. et 

l’Université de Pittsburg, en utilisant la décoration des nanotubes de carbone par 
différentes nanoparticules métalliques. 

V.2.2. Dépôt de nanoparticules métalliques 
 

 

 

Figure 88.  (a) Capteur de gaz à base de CNTFET. (b) Matrice de CNTFETs décorés par différents 
métaux. (c) Image MEB de CNTs avec différents métaux en surface. (d) Image HRTEM de CNTs 

décorés avec du Pd [115].  

Cette technique, développée après 2006 [115], consiste à déposer des 
nanoparticules de différents métaux sur chacun des transistors par évaporation 
thermique ou électronique. Grâce à cette technique, les chercheurs de Nanomix Inc. 
ont décorés leur nanotubes avec des métaux comme Mg, Al, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, 
Ni, Zn, Mo, Rh, Pd, Sn, W, Pt, Au, et Pb ; ils les ont exposés à différents gaz NO, H2, 
CO, CH4, H2S, NO2, NH3. Chaque transistor montre alors une sensibilité différente à 
différents gaz. En réalisant une matrice de ces transistors, ces chercheurs arrivent à 
montrer la sélectivité de ce nouveau type de détecteurs.  
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Figure 89. Réponse à H2(10000ppm), CO(2500ppm), CH4(2%), H2S(50ppm) en fonction du type de 
du métal utilisé pour la fonctionnalisation. Le rouge indique une forte sensibilité et le bleu une très 

faible [115].  

Le concept revient donc à multiplier les barrières d’injection entre nanotube et 
métal et donc à augmenter l’influence des barrières Schottky sur la conduction du 
tapis. Notre capteur fonctionne sur le même principe ; plus simple à réaliser, il est 
aussi moins coûteux. Cette démonstration permet cependant de souligner l’influence 
prépondérante du type de métal sur la réactivité du système. 

Nous présentons, dans le paragraphe suivant, la manière dont nous avons réalisé 
notre matrice. 

 
Nous résumons auparavant dans le tableau suivant les différentes techniques de 

fonctionnalisation utilisées à ce jour par les différentes équipes de recherche pour 
obtenir la sélectivité : 



 

 

 
Fonctionnalisation Analyte 

cible 
Méthode de 
fonctionnalisation 

Limite de 
détection  

Temps de 
réponse(s) 

référence Commentaires 

Nanoparticules  
de Palladium H2 

Evaporation par 
faisceau d’électron <40ppm 5-10 Kong et al[116] 

Développée pour les applications 
aérospatiales 

Nanoparticules 
 de Pt, Pd, Sn, Rh 

H2,Ch4, 
CO, H2S 

dépôt électrochimique 
ou par évaporation par 
faisceau d’électrons 

N.C 
>10ppm 600 Star et al[115] 

Seuils de détection non précisés. 
Test avec de nombreuse 
nanoparticules métalliques 

PEI , Nafion NO2 

NH3 
Dépôt de goutte 100ppt 

<10ppm 
60-120 Qi et al.[117] Sensibilité record mais se dégrade 

à l’humidité 

PEI +stratch mixture CO2 Dip coating 500 ppm 60 Star et al.[118] 
Unique démonstration de sensibilité 
au CO2 

Polypyrrole NO2 
Fonctionnalisation 
covalente 

N.C 600 An et al.[119] Peu d’apport par rapport aux 
nanotubes non fonctionnalisés 

polyaniline 
(PANI) 

NH3 
NO2 
H2S 
 

Dépôt électrochimique 
50ppb 
500ppb 
500ppb 

60 
480 
240 

Lim et al.[120] 

Seuil de détection très bas pour le 
NH3. temps de réponse long 

Thé vert 
epigallocatechin 
gallate (EGCG)  

H2O2 Dépôt par spray 45ppm 1800 Chen et al.[121] 
Temps de réponse très long 

SAM electrodes DPCP Immersion <1ppm 10 Delalande et 
al.[113] 

Irréversible et difficile à mettre en 
œuvre mais très bonne sensibilité 

       

Tableau 5.5 Synthèse des capteurs à CNTFET fonctionnalisés développés dans la littérature. Inspiré de [122]



 

 

V.3. Matrice de transistors intégrés et plateforme de test  

V.3.1. Réalisation des matrices de transistors 
Pour mettre en œuvre ce concept, nous avons réalisé 16 paires d’électrodes : 4  

paires de chaque métal, avec des distances inter-électrodes de 10 µm, sur des 
puces de 5 mm x 5 mm. La moitié des électrodes présentait une longueur de 1 mm 
et l’autre moitié 3 mm. Nous avons appliqué la technique de lift-off, présentée en 
annexe B, pour chacun des métaux à déposer. Des centaines de puces ont été 
réalisées avec des électrodes en platine, palladium, or et titane. Nous avons ensuite 
déposé des CNT CoMoCat SG65 à une densité de 1 CNT/µm2 sur ces électrodes 
par la technique de spray détaillée dans le chapitre IV. Les mesures effectuées sur 
ces CNTFET sont présentées à la Figure 90.b. 
 

a) 

 

c) 

 
b) 

500µm

3000µm

1000µm

500µm

3000µm

1000µm

 

d) 

 

Figure 90. (a),(b) Design et réalisation technologique des CNTFET. Statistiques obtenues pour 
chacun des 4 métaux d’électrodes sous VDS=1V et Vgs= -16V(c) et 16V(d) 
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Les transistors obtenus montrent des caractéristiques peu dispersées mais 
différentes d’un métal à l’autre. On remarque par exemple que les transistors 
obtenus avec des électrodes en titane ont des courants ION de 3 ordres de grandeur 
inférieurs à ceux obtenus avec des électrodes en or, en palladium ou en platine. On 
aurait pu s’attendre à n’avoir qu’un ou deux ordres de grandeur de différence comme 
nous l’avons présenté au paragraphe III.2.6 pour un transistor à nanotube unique 
[43]. Cette différence peut être liée au phénomène d’oxydation du titane à 
température ambiante. De ce fait, les niveaux de courant du titane seront faibles 
dans notre étude et seront à l’origine d’un bruit important sur les mesures obtenues 
avec ce détecteur. 

 
D’autre part, on observe des courants Ion assez proches statistiquement entre les 

transistors à électrodes en platine (Φm=5,7eV) en palladium (Φm=5,1eV) ou en or 
(Φm=5,1eV) à l’air ambiant. Le tapis de nanotubes étant exactement le même, la 
résistance du tapis n’influe pas sur les caractéristiques des transistors ainsi réalisés ; 
nous en déduisons que la résistance de contact à température ambiante est similaire 
pour ces trois métaux. 

 
Pour mesurer l’ensemble de ces quatre éléments sensibles (un par métal), en 

temps réel les transistors ont été conditionnés dans des boîtiers et une plateforme 
spécifique a été développée tant d’un point de vue matériel que logiciel. 

V.3.2. Plateforme de caractérisation 
La Figure 91.a montre les puces, montées dans des boîtiers de type DIP (Dual 

Inline Package) et câblées Les boîtiers présentés ont été choisis dans le cadre du 
laboratoire ; un boîtier spécifique est en cours de développement pour une 
intégration plus poussée avec l’un de nos partenaires (Figure 91.c). 
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a) 

 
b) 

 

c) 

 

Figure 91. (a) Image du boîtier DIP avec le capteur (matrice de transistor) monté (b) Cartographie 
utilisée pour le câblage de la puce sur le boîtier (c) boîtier envisagé pour commercialisation du 

capteur. 

Les boîtiers sont ensuite montés sur un banc de mesure sous gaz automatisé. Ils 
sont composés d’une carte d’acquisition, d’une enceinte spécifique à l’arrivée des 
gaz et d’une armoire à gaz permettant de réaliser des mélanges, et en particulier des 
dilutions sur une gamme de 1 à 1000, grâce à un ensemble de débitmètres 
massiques. 
 

De façon plus exhaustive, le dispositif de mesure représenté à la Figure 92 
comprend les parties suivantes : 

• Enceinte  : l’échantillon est confiné dans une enceinte hermétique dans laquelle 
la composition de l’environnement gazeux est contrôlée. L’analyte étudié est 
amené par un tuyau de 1/8 ème de pouce à 3mm de la puce pour venir balayer le 
capteur avec un flux laminaire du mélange gazeux à analyser. Le gaz est ensuite 
extrait vers un évent. 

• Armoire à gaz  : Pour gérer la composition du mélange gaz à l’intérieur de 
l’enceinte, un ensemble de débitmètres massiques régule et contrôle en temps 
réel l’ensemble des gaz provenant des bouteilles à température ambiante. On 
utilise un bulleur pour les analytes non gazeux. L’ensemble est géré par un 
automate numérique piloté par ordinateur. 
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• Carte électronique  : la mesure électrique est effectuée avec une carte 
électronique sur laquelle est fixée mécaniquement et connectée électriquement 
une douille ou socket. Le boîtier, dans lequel est montée la puce, est connecté au 
socket. On insère alors la carte électronique dans l’enceinte et le support de la 
carte est vissé à l’enceinte de façon hermétique. Cette carte permet de réaliser 
des mesures parallèles sur plusieurs transistors, et de s‘affranchir des contraintes 
liées aux mesures sous pointes (encombrement, positionnement manuel 
reproductibilité). 

• Générateurs/mesureurs (SMU)  : pour contrôler les caractéristiques des 
transistors en temps réel chaque transistor est polarisé et mesuré à l’aide d’un 
SMU ; un autre générateur de tension doit être utilisé pour appliquer une tension 
VGS variable. 

• Acquisition de données  : un logiciel propriétaire permet la gestion de la platine 
de gaz. Des routines programmées sont ainsi appliquées à la génération de 
mélange gazeux par les débitmètres. Un logiciel développé en C++ par notre 
équipe, contrôle en temps réel les SMU et permet d’enregistrer sur un ordinateur, 
les données mesurées. 

 

 

 
 
 

 

Figure 92.  Banc d’essai pour la caractérisation des capteurs en condition contrôlée et présentation 
de l’enceinte ouverte 

 

V.4.  Mesures simultanées sur une matrice de transi stors  
 

Le principe de fonctionnement de notre capteur est donc de détecter l’effet de 
l’adsorption sur la conduction du contact métal-nanotube. Afin de vérifier le bon 
fonctionnement du détecteur, nous avons reproduit les tests pour valider cette 
hypothèse. Dans un premier temps, nous avons observé l’influence de l’oxygène de 
l’air sur la caractéristique IDS=f(VGS), puis celle des deux gaz témoins NO2 et NH3 (ils 
sont utilisés dans la plupart des publications pour leur caractère respectivement 
donneur et accepteur d’électrons). 
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V.4.1. Sensibilité à l’oxygène 
 

Afin d’analyser l’influence de la présence d’oxygène, nous avons exposé 
successivement notre capteur à du diazote (N2) puis à de l’air sec (80% de N2, 20% 
de O2). Les résultats obtenus sont présentés à la Figure 93. 
 

  

Figure 93. A gauche, l’image brute de la variation du signal pour des expositions successives de 5 
minutes au diazote puis à l’air et à droite la courbe de conductance normalisée  

Ces résultats montrent donc une sensibilité à l’oxygène de l’air et des réponses 
différentes d’un métal à l’autre. 
 
Métal Pt Pd Au Ti 
Variation de 
conductance en % 

30 30 40 10 

Tableau 5.6  Récapitulatif des variations relatives de conductance pour chaque 
métal d’électrode 

 
Cependant ils ne nous éclairent pas sur la nature de l’effet lié à l’oxygène. Dans 

cette intention et afin de reproduire pour des tapis de nanotubes les travaux 
effectués par l’équipe de Phaedon Avouris à IBM présentés au paragraphe III.2.9 
[29], nous avons laissé nos transistors pendant 64h sous atmosphère de diazote ; la 
caractéristique IDS=f(VGS) évolue alors vers une caractéristique ambipolaire pour 
chacun des 4 métaux comme présenté à la Figure 94. 
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a 

 

 b 

 
 

c 

 

 d 

 

Figure 94. Evolution des caractéristiques Ids = f(Vgs) en fonction du temps d’exposition au diazote 

Cet effet est plus au moins marqué selon le type de métal. En effet, la diminution 
du Ids (à Vgs = -16V) est de 20% pour le titane, de 50% pour le palladium et le 
platine et de 60% pour l’or. Une nouvelle fois l’oxydation du titane à l’air libre peut 
être invoquée. En effet, le TiO2 est une forme stable du titane à température 
ambiante ; en conséquence, seules les molécules d’oxygène physisorbées à la 
surface de l’oxyde peuvent se désorber Les autres métaux, en revanche, ne forment 
pas d’espèces stables en présence d’oxygène dans les conditions normales de 
température et de pression. 

 Ces mesures sont similaires à celles obtenues par l’équipe d’IBM. Cependant 
pour inverser le caractère du transistor, celui-ci avait été recuit à 200°C sous vide 
pendant 12h.  

C’est ainsi la première fois que ce résultat démontré sur un nanotube unique est 
confirmé sur un tapis de nanotube. Cela nous permet de confirmer l’influence de 
l’oxygène sur le contact nanotube-métal de nos dispositifs. 

Ce phénomène est totalement réversible et la cinétique d’adsorption de l’oxygène 
est plus rapide que celle de désorption (de l’ordre de plusieurs heures). 

V.4.2. Détection d’analytes témoins 
Afin d’estimer les performances de nos capteurs nous les avons d’abord exposés 

à différentes concentrations de NO2 et NH3. 
Nous présentons, à la Figure 95, les courbes Ids(t) d’expositions répétées à 10 

ppm de NH3 et 1ppm de NO2 pour un Vgs= -16V. 
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Figure 95. Courbes Ids(t) pour 4 transistors exposés à 10ppm de NH3 et 1ppm de NO2 à Vgs=-16V 

Ces deux courbes montrent la sensibilité de ces capteurs aux deux analytes 
témoins. 

Les temps caractéristiques de la courbe de détection sont de τNO2 1ppm = 75s et 
τNH310ppm = 140s. 

Ces mesures permettent en outre d’évaluer la variation relative de signal (∆I/I0 = 
∆G/G0 ou G représente la conductance du transistor) pour chaque analyte et chaque 
métal. La sensibilité est donc beaucoup plus importante pour le dioxyde d’azote que 
pour l’ammoniaque. La figure suivante représente ∆G/G0(t) pour l’exposition à 1ppm 
de NO2 : 

 

Figure 96. ∆G/G0(t) pour une matrice de transistors à VGS = -16V 
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Plusieurs observations peuvent être faites à partir de ce graphe. 
On observe d’abord que les transistors à électrodes en platine ont une réponse 

deux fois plus élevée que celles en or ou en titane et trois fois plus importante que 
celles en palladium. 

On constate par ailleurs que le temps de remise à zéro pour le palladium est plus 
important que pour les autres métaux. 

Cette « signature » peut se mesurer pour chaque analyte et pour chaque valeur 
de Vgs. Nous représentons ces valeurs dans la Figure 97. 
 

 

Figure 97. Courbes de sensibilité en fonction de VGS pour 1ppm de NO2 et 10ppm de NH3 

La sensibilité à NO2 est maximale entre -12V et - 8V tandis qu’elle varie peu pour 
NH3 (de façon délibérée, les valeurs de sensibilité supérieures à 5V ne sont pas 
représentées, car les valeurs mises en jeux sont nulles ou négatives en raison de 
fuites de courant entre la grille et l’électrode). Ainsi, si, à VGS = 0V, il est difficile de 
distinguer une différence pour la détection de NO2, celle-ci est plus discriminante à 
VGS = -10V , car nous avons alors une déplétion importante en trous. 

On observe que les courbes ∆G/G0(VGS) varient suivant le métal d’électrode utilisé 
et qu’elles présentent des amplitudes maximales différentes ; on constate par ailleurs 
qu’elles varient d’un analyte à l’autre. Cette remarque générale s’applique pour tous 
les analytes : l’ensemble du cycle d’hystérésis apporte une information à la mesure. 

 
Le seuil de sensibilité de ces dispositifs peut également être évalué en diminuant 

les concentrations des analytes. Les mesures de sensibilités sont représentées ci-
dessous : 
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Figure 98. Détermination du seuil de sensibilité pour le NO2 et le NH3 

Le seuil de sensibilité est de 200 ppb pour le NO2 et de 1 ppm pour le NH3. Ils sont 
relativement élevés par rapport à ceux décrits dans la littérature. 

 
Cette étude montre que nos capteurs présentent des réponses différentes aux 

deux gaz témoins et elle nous a ainsi permis d’évaluer la pertinence du concept 
développé dans le cadre de cette thèse. 

V.4.3. Détection du simulant sarin 
 

Nous avons ensuite testé les propriétés de détection de nos capteurs pour un 
simulant d’agents nerveux que sont les gaz d’attaque sarin. 

Nous avons utilisé pour cela une solution de dimethyl methylphosphonate 
(DMMP), un simulant du sarin. Pour générer une vapeur de DMMP, nous utilisons la 
technique de bullage. Celle-ci consiste à faire buller un flux d’air dans une solution 
dont on souhaite prélever la vapeur. Une pression de vapeur est générée par bullage 
de la solution puis diluée par ajout d’air ; la pression de vapeur saturante du DMMP 
est évaluée à 1600 ppm dans la littérature. En nous basant sur cette valeur, nous 
avons été capables de générer des mélanges gazeux avec une pression de vapeur 
de DMMP allant de 1,6 ppm (1‰) à 1600 ppm. 

Notre dispositif montre une réponse à l’ensemble de ces stimuli, comme nous 
pouvons le constater sur les Figure 99. 
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Figure 99. Réponse de nos capteurs à des vapeurs de DMMP allant de 1ppm à 20ppm et de 16 
ppm à 320 ppm. 

On observe un seuil de sensibilité inférieur à 1 ‰ (1,6 ppm) de la tension de 
vapeur générée et une saturation du signal au-delà de 80 ppm de tension de vapeur 
(5%). 

Comme pour le NO2 et le NH3, nous pouvons tracer la courbe de sensibilité en 
fonction de Vgs. 

 

Figure 100. Rapport signal avant et après exposition à 16ppm de DMMP 

La variation du signal est significativement plus importante pour le platine que pour 
l’or, contrairement à ce que nous avions observé avec l’exposition au NH3. Ceci 
montre une sélectivité de ces dispositifs pour ces deux analytes. Pour être plus 
précis, nous pouvons représenter la variation du signal aux stimuli de chacun de ces 
analytes sous forme d’histogramme : 
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Figure 101. Histogramme des variations relatives pour 3 analytes différents sur une matrice de 4 
transistors 

Cet histogramme met en évidence une réelle signature électronique de chaque 
analyte sur la matrice de transistors, validant le concept développé et montrant une 
sélectivité entre NH3 et DMMP.  

 
Des essais, avec une exposition préliminaire à l’eau oxygénée d’une matrice de 

trois transistors avec des électrodes en palladium, or et nickel ont conforté ces 
résultats ; nous les présentons dans le paragraphe suivant. 

V.4.4. Détection de peroxyde d’hydrogène 
Une vapeur de peroxyde d’hydrogène (H202) est générée par bullage, à 

température ambiante, d’un flux d’air dans une solution d’eau oxygénée à 70%. La 
technique de léchage consiste à faire balayer, par un flux gazeux, la surface d’un 
liquide contenu dans un contenant clos. Cette technique produit des mélanges moins 
concentrés que ceux obtenus par bullage. La pression de vapeur de l’eau oxygénée 
à 70% est estimée à 1 hPa soit 1ppm à 20°C. Nos dispositifs ont ensuite été exposés 
successivement à ce type de mélanges air, H2O2, H2O à différentes concentrations 
Chaque transistor présente alors une double réponse : au début, une baisse rapide 
de son courant de drain puis une hausse plus lente en proportions différentes suivant 
le métal utilisé. Ainsi pour le palladium, la seconde réponse est très importante tandis 
que celle-ci est faible pour les électrodes en nickel ; dans le cas de l’or, la seconde 
réponse compense la première. 
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Figure 102. Variation en temps réel du courant normalisé sous l’exposition à 5 concentrations 
différentes de peroxyde d’hydrogène. 

Pour interpréter ce comportement, nous avons exposé le même composant à un 
mélange d’air et de vapeur d’eau, généré par la même technique de léchage à 
température ambiante. La réponse à l’eau des trois transistors testés est la même et 
conduit à une diminution du courant avec une constante de temps de 8 secondes et 
une variation de signal de 60%. 

 

Figure 103. Variation du courant normalisée sous l’effet de l’eau 
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On peut donc conclure des observations précédentes que l’augmentation relative 

de courant sous l’effet d’un mélange eau- peroxyde d’hydrogène est principalement 
due au peroxyde et qu’elle est différente d’un métal à l’autre. 

En considérant deux phénomènes antagonistes sur la conduction liés l’un à l’eau, 
l’autre au peroxyde, nous pouvons extraire des paramètres de variation du signal 
pour chaque métal. Par régression, on extrait ainsi un temps de réponse de 3 
secondes, attribué à l’eau, et un temps de réponse au peroxyde de 15 secondes. En 
estimant à 1 ppm la tension de vapeur lors de la première exposition, nous obtenons 
par exemple une sensibilité de 2.107 pour la détection de H2O2 avec le transistor à 
électrode en palladium. 

 
Les résultats obtenus montrent, en outre, que notre capteur est capable de 

détecter sélectivement un mélange d’eau et de peroxyde d’hydrogène. 
La détection sélective de peroxyde d’hydrogène ouvre ainsi la voie à la détection 

d’explosifs peroxydés mais aussi à des marchés dans le secteur biomédical. En 
effet, la présence d’eau oxygénée dans l’air expiré est le signe d’une insuffisance 
respiratoire aiguë hypoxémique [123] 

Nous avons démontré dans ce paragraphe les possibilités de détection sélective 
de simulant de gaz d’attaque d’une part et de précurseur d’explosif d’autre part. 
 

V.5. Conclusion
 

Dans ce dernier chapitre, nous avons montré que l’utilisation de tapis est 
totalement pertinente pour la réalisation de détecteurs de gaz à base de CNTFET. 
Cependant le problème de sélectivité de ce type de capteur se pose. Pour y 
répondre, nous avons présenté les différentes technologies utilisées pour réaliser 
une détection sélective ; chacune d’elle repose sur des procédés de 
fonctionnalisation différents allant de la fonctionnalisation du tapis de nanotubes avec 
des polymères, à l’utilisation de couches auto-assemblées pour fonctionnaliser les 
électrodes, en passant par la décoration des nanotubes par des nanoparticules 
métalliques.  

 
Nous avons ensuite exposé le concept de matrice de transistors à tapis de 

nanotubes à électrodes différenciées plus simple à mettre en œuvre que les 
techniques précédemment citées et donc finalement moins onéreuses à fabriquer. 
Les aspects technologiques sont ensuite présentés pour réaliser de tels capteurs 
grâce à des techniques simples de lithographie et une méthode originale, adaptée à 
de grandes surfaces, de dépôt par spray de nanotubes de carbone. 

 
Nous avons pu démontrer, à travers les résultats obtenus que le principe de 

détection par une matrice de transistors pouvait s’appliquer à la détection sélective 
de différents analytes. Ainsi, dans un premier temps, nous avons pu démontrer que 
l’oxygène agissait principalement sur la jonction métal-nanotube en modifiant la 
barrière Schottky. Ensuite, nous avons démontré que, selon le métal d’électrode 
utilisé, la réponse du transistor n’avait pas la même amplitude pour le NO2 ou le NH3. 
Le même constat à été fait avec des gaz plus spécifiques à l’application sécuritaire 
comme le DMMP et l’eau oxygénée. Chacun de ces analytes présentait des limites 
de détection inférieures au ppm et une limite détection de 200ppb pour le NO2 a été 
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démontrée. La détection sélective de DMMP et de peroxyde d’hydrogène nous 
permet d’envisager des applications en détection de gaz d’attaque et en détection 
d’explosif.  

 
Une étude plus poussée devra compléter l’analyse effectuée ici : en s’appuyant 

sur la base technologique développée elle permettra d’enrichir la base de données 
de gaz détectés et les réponses relatives à différentes concentrations pour chacun 
d’entre eux. 

 
Il serait pertinent d’utiliser des outils d’analyse multi variés afin d’interpréter les 

résultats obtenus et simplifier ainsi le travail d’interprétation d’un opérateur. Nous 
avons développé un outil d’analyse de composante principale au cours de cette 
thèse ; cependant, la quantité de données accumulées n’a pas permis de construire 
une base de résultats suffisamment large pour utiliser un tel outil. D’autres méthodes 
d’analyse discriminantes, comme les réseaux de neurones et l’analyse factorielle, 
pourraient également être envisagées. 
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Conclusion Générale 
 

Cette thèse avait pour but de développer de nouveaux dispositifs de détection 
d’analytes gazeux, dans le cadre d'applications à la sécurité civile. Les objectifs dans 
ce domaine sont de réduire à la fois les seuils de sensibilité, les coûts de fabrication , 
la taille mais également la sélectivité des  dispositifs utilisés. Les transistors à 
nanotubes de carbone présentent ainsi une alternative intéressante aux dispositifs 
classiques du fait de leur compacité et de leur faible consommation. Le travail de 
cette thèse s’est donc concentré sur la réalisation de manière reproductible de ces 
dispositifs mais également sur le développement d'une technologie les rendant plus 
sélectifs. 
 

Synthèse 

 
Dans un premier chapitre, nous avons d’abord introduit les besoins liés aux 

applications dans le domaine de la sécurité civile et en particulier pour la détection de 
gaz d’attaque, d’explosifs et de drogues. Puis, après une introduction aux notions 
d’interaction gaz solide, nous avons présenté les différentes techniques de 
transduction utilisées actuellement pour la détection gazeuse en soulignant les 
qualités et les faiblesses de chacun des dispositifs. Parmi eux, les détecteurs 
potentiométriques ne sont pas les plus utilisés car ils sont complexes à mettre en 
œuvre. Cependant l’avènement des nanotechnologies et des nanotubes de carbone 
en particulier, a ouvert la voie à de nouvelles architectures pour ce type de capteur : 
les transistors à nanotubes de carbone. 

Pour comprendre le mode de fonctionnement de ces dispositifs nous avons 
d’abord détaillé dans un second chapitre les propriétés morphologiques et 
électroniques des nanotubes de carbone monoparoi. Nous avons ainsi pu souligner 
que 1/3 d’entre eux étaient métalliques, et les 2 autres tiers semi-conducteurs. 
Cependant nous avons présenté la technique CoMoCat, commercialisée par la 
société SWeNT, qui permet de produire des poudres de nanotubes pouvant contenir 
90% de semi-conducteurs et donc plus fiable pour réaliser des transistors. 

 
Le fonctionnement des transistors à un seul nanotube de carbone est présenté 

lors du troisième chapitre. Il permet de présenter un modèle simple pour analyser 
l’influence de différents paramètres expérimentaux : métaux d’électrodes, diamètre 
du nanotube, effet d’hystérésis et présence d’analytes gazeux. Or ce dispositif se 
comporte comme un transistor à barrière de Schottky. Nous avons démontré qu’à de 
faibles concentrations les analytes gazeux agissaient principalement au niveau du 
contact métal-nanotubes modifiant ainsi l’injection de charge dans les dispositifs. 
C’est à partir de cette constatation que nous avons proposé une matrice de 
transistors à nanotubes de carbone avec des électrodes diversifiées pour réaliser 
une détection sélective à l’aide de ces dispositifs. 

 
Cependant la difficulté à réaliser des transistors à nanotubes uniques 

reproductibles nous a poussés à utiliser des tapis de nanotubes de carbone. Or 
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parmi les techniques disponibles, la technique de spray nous a paru la plus 
pertinente pour réaliser ces dispositifs en grand nombre. Nous avons donc détaillé 
dans le quatrième chapitre notre technologie de dépôt de nanotubes de carbone à 
l’aide d’un aérographe robotisé. Nous avons ainsi pu démontrer que cette technique 
permet d’obtenir des transistors à nanotubes reproductibles et proposant une 
modulation des barrières Schottky importante. 

 
Cette technique nous a permis de mettre en place des dispositifs à transistors à 

nanotubes de carbone avec 4 métaux puis de tester l’influence de NO2, de NH3 et 
de DMMP sur ces dispositifs démontrant une sélectivité entre ces trois gaz et des 
seuils de sensibilité pouvant atteindre 200ppb pour le NO2. De plus, nous avons pu 
évaluer les performances de ce type de dispositif sur un mélange de vapeur d’eau et 
de peroxyde d’hydrogène(H2O2) qui a confirmé la possibilité de discriminer les deux 
analytes à l’aide d’une matrice de transistors. Cette mesure ouvre la voie à la 
détection d’autres explosifs peroxydés. 
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Perspectives  
Ces capteurs, à faible coût de fabrication, consomment très peu d’énergie (de 

l’ordre de la dizaine de µW). Leur utilisation dans des dispositifs sur le terrain est 
donc envisageable même si la construction d’une base de données plus complète 
est nécessaire. D’autre part, des tests de fiabilité, de reproductibilité et de robustesse 
devront confirmer ceux entrepris pour transformer ces capteurs en produits. Leur 
temps de remise à zéro, relativement long, permet d’envisager leur utilisation en tant 
que dosimètres. Cette problématique de remise à zéro n’a pas été traitée dans le 
cadre de ce manuscrit, mais fait l’objet de recherches au sein de Thalès pour 
confirmer ou infirmer les démonstrations faites dans la littérature. 

 
D’un point de vue technologique un certain nombre d’améliorations pourront être 

ajoutées à la plateforme de détection déjà développée.  
 
La production commerciale de nanotubes avec une concentration en semi-

conducteurs beaucoup plus importante a été développée depuis quelques années 
par la société Nanointegris © permettant d’atteindre des concentrations en 
nanotubes mono-dispersés en chiralité et semi-conducteurs proches de 99%. 
L’utilisation de ces nouvelles sources de nanotubes devrait permettre d’augmenter 
les niveaux de courant des transistors obtenus et ainsi diminuer le bruit de mesures 
et donc potentiellement améliorer les seuils de sensibilité de nos capteurs.  

 
Grâce à ces matrices de transistors, nous avons été capables de détecter la 

présence d’analytes en nombre restreint, une étude plus systématique de nombreux 
analytes permettrait de compléter une base de données. De plus, l’implémentation 
d’un outil mathématique de traitement de données devrait permettre d’ajouter une 
intelligence au système et faciliter l’interprétation pour des mélanges plus complexes. 

 
Enfin la création d’un système micro-électronique spécifique embarqué pour 

alimenter, récolter, amplifier et transmettre les signaux générés par le capteur devra 
être intégrée pour permettre d’accéder aux marchés visés. 
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Annexe A 
Réalisation technologique des électrodes 
Pour obtenir des électrodes métalliques, nous utilisions technique de lift-off : 
 

 

Figure 104. Etapes de lithographie pour réaliser un dépôt métallique 

Le procédé de fabrication de notre wafer débute par un nettoyage avec trois 
solvants (trichloroéthylène/acétone/propanol) d’un substrat en silice. 

 
Le profil casquette des résines est obtenu par: 
Spincoating de PMMA 7% 4000trs/min; 
Recuit 5 min 200°C ; 
Spincoating SPR1.2 4000trs/min ; 
Recuit 5 min 110°C ; 
Insolation 7 s (MA4) ; 
Développement MF319 40 s + rinçage EDI ; 
Intermixing ; 
Insolation 20 min UV 248 nm ; 
Développement chlorobenzène 50s + séchage immédiat. 
 
La réalisation d’un profil casquette permet, lors du lift-off, à la résine de ne pas 

accrocher le métal en s’enlevant et ainsi de ne pas former de bourrelets sur les bords 
de l’électrode. En effet lors de l’insolation de la seconde résine, la première (celle du 
dessous) est sur-insolée par réflexion et des poches se forment ; le dépôt métallique 
ne touchera alors pas la résine inférieure, en l’occurrence la PMMA.  

 
Suivent ensuite les étapes de dépôt de métal avec une sous couche de titane pour 

promouvoir l’adhérence du dépôt : 
 
Dépôt par évaporation de Ti (5 nm) + Métal (35 nm) ; 
Lift-off; 
Plasma O2 pour éliminer les résidus de résine. 
Les étapes sont ensuite répétées pour obtenir des électrodes de chaque métal.





 

 



 

  

Résumé 
Ce travail de thèse porte sur la réalisation d’un capteur d’espèces chimiques gazeuses à 

partir de transistors à nanotubes de carbone à effet de champs (i.e. CNTFET). Cette 
nouvelle génération de capteurs présente de nombreux avantages : compacts et bas coût, ils 
peuvent être intégrés dans des systèmes de détection ultrasensibles et autonomes. Ils sont 
destinés à des applications de sécurité civile ponctuelle ou en réseau comme la détection de 
gaz d’attaque ou d’explosifs. 

Nous proposons la réalisation de transistors à tapis aléatoires de nanotubes de carbone. 
L’utilisation de ces tapis permet de résoudre les problèmes de fabrication en quantité et de 
reproductibilité rencontrée avec les transistors à un seul nanotube. 

La première partie de nos travaux repose sur la mise au point d'une méthode de dépôt de 
tapis de nanotubes à l'aide d'un aérographe assisté d’un robot automatisé: des poudres 
commerciales de nanotubes de carbone sont mises en solution puis déposées de manière 
aléatoire par atomisation de micro gouttes de solvant. Les tapis ainsi obtenus permettent de 
réaliser en grand nombre de transistors avec des performances électriques reproductibles. 

La seconde partie  présente le développement d’une matrice de transistors composée par 
des électrodes de différente nature (platine, palladium, or, nickel, titane)  afin de répondre au 
problème de la sélectivité pour la détection gazeuse rencontré par ce type de dispositif. Ainsi 
nous discriminons les gaz en réalisant une empreinte électronique exploitant la modification 
spécifique des caractéristiques des différentes jonctions métal/nanotubes, et donc des 
caractéristiques de transfert des CNTFETs. Notre capteur présente une sensibilité et une 
sélectivité à l’ammoniac, au dioxyde d’azote, au diméthyle methylphosphonate (simulant du 
gaz sarin) et à l’eau oxygénée. La production en grand nombre de ces éléments permet de 
valider le potentiel industriel de ces capteurs. 

 
Mot clés :  capteur chimique, détection, sécurité, explosif, gaz d’attaque, miniaturisation, 

nanotubes de carbone, transistor, barrière Schottky, spray, sélectivité. 

Abstract 
This work focuses on sensor based on carbon nanotube field effect transistors (i.e. 

CNTFETs) modulated chemically. This new generation of sensors has many advantages: 
compact and inexpensive, they can be integrated in ultrasensitive and autonomous detection 
systems. The civilian security market is targeted, particularly punctual and network detection 
of warfare and explosive agent.  

In order to achieve a scalable and highly reproducible fabrication, which is not possible for 
a single carbon nanotube transistor, we propose to achieve CNTFETs using random mats of 
Single Wall carbon nanotubes (CNT).  

The first part of our work has dealt with the development of a deposition method of CNT 
mats using an airbrush technique assisted by an automated robot. Commercial carbon 
nanotubes powders are dispersed in a specific solvent and then deposited randomly by 
atomization of micro droplets on a hot substrate. The random mats obtained with this 
technique are extremely uniform (density) and allow to achieve arrays of CNTFETs with 
reproducible electrical characteristics. 

The second part has concerned the development of an array of CNTFETs with different 
metal electrodes (platinum, palladium, gold, nickel, titanium) to address the problem of 
selectivity of this kind of device. We identify a sort of electronic fingerprinting exploiting the 
specific interaction of each gas with each metal/SWCNTs junction. This interaction changes 
in an extremely specific way the transfer characteristics of the CNTFETs. We have 
demonstrated a sensitivity and selectivity to ammonia, nitrogen dioxide, and dimethyl 
methylphosphonate (sarin gas simulant) and hydrogen peroxide. These devices, thanks to 
their relatively low cost fabrication and high selectivity, have the potential to strike the market 
within a few years. 
 
Keywords : chemical sensor, miniaturization, detection, security, explosive, warfare agent, 
carbon nanotubes, transistor, Schottky barrier, spray, selectivity. 


