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L'humidité est une grandeur physique aussi importante que la pression et la température. Elle 

peut influencer considérablement les propriétés physiques, chimiques et mécaniques des 

matériaux naturels ou artificiels. En effet, la détection et le contrôle du taux d'humidité sont 

importants dans de nombreux domaines. Pour ces raisons, au cours de la dernière décennie, le 

capteur d'humidité, en tant que capteur chimique important, a attiré une attention considérable 

en raison de ses applications pratiques dans les domaines industriel, agricole, météorologique, 

médical et aéronautique [1-2]. 

La conception et la fabrication des capteurs d’humidité sont l'un des domaines de recherche 

les plus actifs [3].Pour cela, de nombreux efforts scientifiques et technologiques ont été 

consacrés à l'amélioration des propriétés de détection d'humidité telles que : la sensibilité 

élevée, la réponse linéaire et rapide et la stabilité à long terme [4-6].L’évolution de ces 

propriétés, d’une façon globale, s’appuie sur les performances des matériaux qui constituent 

le capteur d’humidité. Ce dernier est destiné à fonctionner dans des plages d'humidité et /ou 

de température relativement étroites. Plusieurs matériaux étudiés, présentent de bonnes 

caractéristiques dans certaines conditions mais également des limitations extérieures.  

Avec le développement de la nanotechnologie, un impact majeur sur la science des matériaux 

a été remarqué. La production de nanomatériaux a suscité une attention considérable pour 

l’adsorption, la catalyse et les applications capteurs, en particulier lorsqu’il s’agit de 

biomatériaux, des composites et des biocomposites [7]. 

Récemment, la combinaison d'hydroxyapatite biocéramique [Ca10(PO4)6(OH)2, HAp] a 

fait l'objet d'une attention considérable en tant que capteur de gaz en raison de ses 

propriétés[8-9].En outre l'hydroxyapatite possède de nombreux groupes fonctionnels 

hydroxyle, qui constituent un bon site actif d'adsorption. Elle présente aussi une bonne 

stabilité thermique, d'excellentes propriétés mécaniques et une résistance chimique 

exceptionnelle [10].Ces propriétés font de ce matériau un candidat potentiel en tant que 

biomatériau, pour des applications comme capteur d’humidité. Cependant, le problème 

majeur des capteurs d’humidité à base de HAp est la faible sensibilité et le temps de réponse 

élevé [11].Ces problèmes peuvent être remédiés en incorporant des charges comme des fibres 

de carbone ou des oxydes métalliques pour augmenter les surfaces d'échanges et la réactivité 

des HAps.  
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L’objectif de cette étude, est l’amélioration des performances de détection d’humidité de 

l’hydroxyapatite synthétique « SHAp » par l’ajout des particules d’oxyde de zinc et des fibres 

de carbone.  

Pour ce faire, ce manuscrit est scindé en trois chapitres : 

 Le premier chapitre sera une synthèse bibliographique, qui décrit les capteurs plus 

exactement, les capteurs d’humidité, les matériaux et les matériaux composites, suivie une 

description des renforts utilisés dans ce travail, à savoir l’oxyde de zinc et les fibres de 

carbone. On finit le chapitre par une description de la matrice d’hydroxyapatite HAp, ses 

propriétés, ses applications et les différentes méthodes de synthèse des HAps. 

 Dans le deuxième chapitre, on présentera le protocole de synthèse de la poudre ZnO 

ainsi que l’élaboration des composites SHAp –ZnO et SHAp-Fibre de Carbone. Ensuite on 

décrira en détail la conception des capteurs d’humidité, la réalisation des structures 

électroniques spirales aux dépôts de la couche sensible. On terminera le chapitre, par donner 

un rappel sur les techniques de caractérisations utilisées dans cette étude. 

 Le troisième chapitre sera consacré par la présentation et l’interprétation des résultats 

expérimentaux obtenus. 

On clôturera cette étude par une conclusion générale. 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Chapitre I : Synthèse  Bibliographique 

 

 

Dans ce chapitre nous présenterons un aperçu sur les capteurs, plus précisément les 

capteurs d’humidités, les matériaux et les composites en se basant sur les fibres de carbone et 

l’oxyde de zinc. Nous le clôturerons par la présentation de la matière d’hydroxyapatite. 
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I- GENERALITES SUR LES CAPTEURS D’HUMIDITE 

Le taux d’humidité et la température comptent parmi les grandeurs physiques les plus 

fréquemment mesurées. Ces deux paramètres influencent fortement sur le fonctionnement des 

systèmes [12]. La miniaturisation des dispositifs a généralisé l’utilisation des capteurs dans 

divers domaines. Les champs d’application comprennent l’industrie gazière, le domaine 

pharmaceutique et médical, l’agroalimentaire, l’agriculture, la biotechnologie et le confort 

domestique, ect…. [13-15]. 

I-1-Définitionet principe de fonctionnement d’un capteur  

Un capteur est un organe ou dispositif de prélèvement d’informations qui élabore, à partir 

d’une grandeur physique, chimique ou biologique (information entrante) une autre grandeur 

électrique (tension ou courant) représentative de la grandeur prélevée et utilisable à des fins 

de mesure [16-17]. Ils sont largement utilisés dans la vie quotidienne ; on cite les capteurs 

sonores, les capteurs de gaz, les capteurs d’humidité…etc. 

. 

Figure I-1 : Schéma présentatif d’un capteur. 

Le principe de fonctionnement d’un capteur d’humidité repose, sur la variation de 

l’impédance électrique, la résistance ou la capacité due à l’adsorption des molécules d’eau à la 

surface de la couche sensible. 

I-2-Caractéristiques d’un capteur d’humidité  

Les caractéristiques essentielles pour évaluer la performance d’un capteur d’humidité 

sont :  

 La sensibilité : Elle traduit l’évolution de la réponse du capteur en fonction de la 

variation du mesurande. 



CHAPITRE I                                                                                  Synthèse  bibliographique  

 

4 

 

 L’hystérésis : C’est une caractéristique importante qui est utilisée pour déterminer la 

stabilité et la fiabilité d’un capteur. Le phénomène d’hystérésis est lié généralement au 

type d’adsorption (physisorption ou chimisorption) des molécules d’eau à la surface 

de la couche sensible et aussi à leur condensation capillaire dans les pores présents 

dans le film. 

 Le temps de réponse : Il exprime le temps nécessaire que met la valeur de sortis du 

capteur pour se stabiliser lorsque les conditions de mesure varient brutalement d’un 

état à un autre. Le temps de réponse est pris entre 10 et 90% de la valeur stabilisée. 

 Le temps de recouvrement : C’est l’opposé du temps de réponse, il correspond à la 

durée mise par le capteur pour revenir à son état d’origine. 

 La réponse d’humidité : C’est la variation de la capacité (impédance) par rapport aux 

valeurs d’humidité relative, à la température ambiante. 

 Précision: Aptitude du capteur à donner une mesure proche de la valeur vraie. 

 Étendue de mesure: Valeurs extrêmes (limite supérieure et limite inferieure) pouvant 

être mesurée par le capteur [18]. 

I-3- Constituants d’un capteur d’humidité  

Les capteurs d’humidité sont généralement constitués d’un transducteur et d’une couche 

sensible dite corps d’épreuve sur laquelle sont déposées des électrodes de différentes 

structures géométriques. 

a- Electrode 

L’électrode est la partie d'une chaîne de mesure qui transforme une variation physique 

mesurée en un signal électrique. 

b- La couche sensible (le corps d’épreuve) 

C’est un élément qui réagit sélectivement aux variations de la grandeur à mesurer. La 

morphologie de la couche sensible joue un rôle très important sur la réponse et la sensibilité 

des capteurs d’humidité. La surface d’interaction entre l’humidité relative et le matériau hôte 

est caractérisée par sa surface spécifique. En effet, plus cette surface est importante, plus le 

signal résultant de l’interaction sera intense. Comme par exemple dans le cas des matériaux 
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poreux, les molécules peuvent pénétrer dans le volume grâce à la présence des pores. Ce 

comportement conduit à une capacité d’adsorption meilleure [19]. 

 

Figure I-2 : Constituants d’un capteur 

c- La géométrie des électrodes 

Les électrodes permettent d’établir un contact électrique avec la couche sensible afin de 

mesurer sa conductivité (ou sa résistivité). Elles permettent la conduction des charges du 

matériau vers le circuit qui récupère le signal. La géométrie des électrodes détermine les 

lignes de courant (les chemins possibles pour les porteurs) dans le matériau.  

La géométrie des électrodes a une influence importante sur la sensibilité et la sélectivité du 

capteur. On distingue des électrodes coplanaires à forme interdigitées et des électrodes à 

forme spirales. 

 

Figure I-3 : Photos des électrodes a)spirale-  b) interdigitée. 

Les électrodes coplanaires sont largement utilisées en raison de leur simplicité de fabrication 

et de leur facilité d’intégration avec d'autres circuits. Elles permettent également de 

maximiser la surface de détection en contact direct avec l’environnement à caractériser [20].  

b a 
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I-4- Différents types de capteurs d’humidité  

Le capteur d'humidité en tant que capteur chimique, permet comme son nom l'indique, de 

mesurer l'humidité relative à la température ambiante. Il est souvent nécessaire dans de 

nombreux domaines industriels, agricole, météorologique et médical, de connaître et de 

réguler le taux d’humidité de l’air [21]. 

Parmi les différents types de capteurs d'humidité, on cite les capteurs d’humidité capacitifs et 

résistifs qui sont largement utilisés. 

a) Capteurs d’humidité capacitifs  

Le principe de détection d’un capteur d’humidité capacitif est basé sur la mesure des 

constants diélectriques de la couche sensible, qui varie avec l’adsorption des molécules d’eau 

à sa surface. Cette variation induit une variation de la capacité qui est directement mesurable. 

b) Capteurs d’humidité résistifs  

Les capteurs résistifs (ou humidistance) sont parmi les types de capteurs d’humidité les plus 

développés. Leurs structures sont souvent comparables aux sondes capacitives Ils ont reçu 

beaucoup d’attention grâce à leurs nombreux avantages tels que ; la grande sensibilité, la 

réponse rapide, la préparation facile et le faible coût. Ils sont basés sur le changement 

d’impédance d’une couche sensible après adsorption des molécules de vapeur d’eau à sa 

surface. La plus grande part des capteurs résistifs sont constitués d’une céramique comme 

couche sensible [22]. 

Avec le développement de la nanotechnologie, un impact majeur sur la science des matériaux 

a été remarqué. La production de nanomatériaux a suscité une attention considérable pour 

l’adsorption, la catalyse et les applications microélectroniques, en particulier lorsqu’il s’agit 

de biomatériaux les composites .Récemment des capteurs d'humidité à base de nanofibres 

composites ZnO/TiO2 avec une sensibilité élevée et une vitesse de réponse / récupération 

rapide ont été développés [23] 

II- MATERIAUX 

II-1-Définition  

Un matériau est une matière ou produit d’origine naturelle ou artificielle que l’homme utilise 

pour fabriquer des objets. Les matériaux d’origine naturelles peuvent être des minéraux 

(roche) ou matières organiques (végétale, animale). Les matériaux d’origine artificielle sont 
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synthétisés par l’homme pour créer de nouveaux matériaux en utilisant des matières premières 

naturelles ou asymétrique [24]. Ces matériaux se regroupent en quatre grandes familles 

comme le montre la figure I-4.  

Dans cette étude, nous nous intéressons aux matériaux composites comme couche sensible 

dans la conception des capteurs d’humidité. La couche sensible est l’hydroxyapatite /fibres de 

carbones et hydroxyapatite /oxyde de zinc. 

 
Figure I-4 : Les principales familles des matériaux. 

II-2-Matériaux composites  

a) Définition  

Un matériau est dit composite lorsqu’il est constitué d’au moins deux phases, dont l’une est 

généralement, une phase continue qui représente la matrice ; et l’autre qui constitue les 

charges dispersées à l’intérieur de cette matrice .Le matériau composite combine les 

avantages en termes de propriétés de chacun de ses constituants, pris indépendamment tout en 

minimisant leurs inconvénients [25]. 

Une autre catégorie de matériaux composites entre en compétition avec les matériaux 

composites classiques ; il s’agit des matériaux biocomposites dont l’un de ses constituants au 

moins, renfort ou matrice, est issue de ressources renouvelables (naturelle) [26]. 
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b- Constituants d’un composite  

 Matrice : C’est la phase majoritaire dans un composite. Elle est indispensable à la 

liaison des divers éléments constitutifs. Le choix de la matrice dépend de l’utilisation à 

laquelle est destinée le composite [27]. 

 Charge : Les charges sont généralement des substances solides, organiques ou 

inorganiques, dispersées dans une matrice sous forme de poudres ou de fibres ; destinées à 

modifier de manière sensible les propriétés mécaniques, électriques ou thermiques [28]. 

 Renfort : C’est l’élément noyé dans la matrice. Les renforts assurent les propriétés 

mécaniques du composite. Ils peuvent avoir plusieurs géométries comme les fibres longues, 

les fibres courtes et les particules.  

 

Charges 

 

Figure I-5 : Matériau composite 

 

 Interface charge /matrice : Pour assurer une bonne cohésion dans le composite, la 

création d’une interface entre la matrice et la charge (le renfort) est donc nécessaire par une 

dispersion uniforme de nanoparticules dans la matrice. Les propriétés finales de ces matériaux 

dépendent des propriétés propres des composants et de l’interface crée. 

Pour des matériaux comme les polymères un traitement de surface peut être effectué pour 

augmenter l’adhérence et pallier le manque d’affinité des charges chimiquement inertes [28]. 

II-3-Fibres de Carbone  

La fibre de carbone est un matériau dont la teneur en carbone est très élevée (supérieure à 

90 % en masse). Au niveau atomique, une fibre est composée de feuillets de carbone 

polyaromatique empilés selon une structure qui peut être très proche de celle du graphite 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Graphite
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Figure I.6.les liaisons carbone – carbone d’une couche peuvent être covalentes, métalliques 

ou encore de type π-π. Les liaisons entre les couches sont de type Van Der Waals [29]. 

 

Figure I-6 : Structure chimique de fibre de carbone. 

Les fibres de carbone sont caractérisées par de fortes propriétés mécaniques; une résistance 

pouvant atteindre entre 200 et 300 GPa ; une faible densité (1.7 à 1.9), une bonne stabilité 

thermique et chimique et une bonne conductivité thermique et électrique. 

Grâce à ces caractéristiques, les fibres de carbones sont utilisées dans de nombreux 

composites dans différents domaines tel que l’industrie aéronautique et spatiale, les sports 

mécaniques, domaine médicale, etc.…. [30].  

Les fibres de carbone sont constituées de molécules non polaires, autrement dit la surface des 

fibres de carbone est hydrophobe et ce caractère provient du processus de fabrication qui 

consiste l’étape de carbonisation à haute température [31]. La figure ci- dessus représente 

micrographies MEB de fibres de carbone. 

 

Figure I-7 : Micrographie MEB de fibres de carbone. 
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II-4-Oxyde de Zinc (ZnO) 

L’oxyde de zinc est un composé chimique de formule « ZnO ». Il se présente généralement 

sous forme de poudre inodore, de couleur blanche, appelée « zinc blanc » ou «blanc de zinc » 

non soluble dans l’eau. Ce solide est utilisé dans de nombreuses applications. Telles que la 

fabrication de verres, de céramiques, et il rentre dans la composition d’aliments et des crèmes 

solaires. Il est présent dans la nature sous forme de zincite minéral comportant souvent du 

manganèse et ayant une coloration jaune à rouge de ce fait. 

a) Structure cristallographique de ZnO  

Oxyde de zinc existe sous trois formes cristallographiques : la forme cubique, la forme blende 

et la forme hexagonale dont la densité est de 5.6g/cm
3
[32]. Dans les conditions standards, la 

structure hexagonale Fig. I-8, est la plus stable thermodynamiquement. Elle appartient au 

groupe d’espace P63mc dont les paramètres de maille a et c sont respectivement 0,325 nm et 

0,521 nm.  

 

Figure I-8 : Structure cristalline Wurtzite. 

b) Propriétés physiques 

Le ZnO est un semi-conducteur à gap direct. Les états 2p de l’oxygène forment la bande de 

valence et les états 4s du zinc constituent la bande de conduction du semi-conducteur ZnO. Sa 

conductivité électrique naturelle est de type n qui est due à la présence des défauts 

intrinsèques [33]. Oxyde de Zinc est un matériau transparent dans le domaine du visible grâce 

à son large gap (3.37eV à température ambiante), ce qui lui permet d’être classé parmi les 

oxydes transparents conducteurs « TCO ». Le ZnO est un excellent catalyseur de réactions 

d’oxydation, de déshydrogénation et de désulfurisation. 
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II-5-HYDROXYAPATITE  

L’hydroxyapatite (notée HAp, ou Ca-HAp) est un composant inorganique qui est 

important en biologie et en chimie [34].Premier constituant minéral de l’os (50 % de la masse 

osseuse), l’email dentaire, les tissus et la peau. Ces derniers présentent une relation 

biocompatible avec l’hydroxyapatite. 

L’hydroxyapatite naturelle conduit à des recherches pour l’utilisation et l’application 

biomédicale. La source de l’apatite peut être biologique comme l’œuf, coquillages, coquilles 

et minéraux comme les roches de phosphates. 

 

Figure I-9 : Poudre d’hydroxyapatite. 

II-6-PROPRIETES DE L’HYDROXYAPATITE (HAp) 

a-Propriétés structurelles de HAp 

De manière générale, les hydroxyapatites constituent une famille de composés ioniques 

décrite par la formule chimique M10(XO4)6(Y)2 dans laquelle M est un métal bivalent (Ca
2+

, 

Sr
2+

, Ba
2+

, Pb
2+

 ...), XO4 un anion trivalent(PO4
3-

, AsO4
3-

, VO4
3-

 …) et Y un anion 

monovalent (F
-
, Cl

-
, Br

-
, I

-
, OH

-
 ...). La figure I. 10 représente la maille élémentaire.  
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Figure I-10: Maille élémentaire de Ca10(PO4)6(OH)2. 

Une particularité de cette structure réside dans sa capacité à former des solutions solides et à 

accepter un grand nombre de substituants anioniques et cationiques[35].Ainsi, les cations 

bivalents M
2+

 peuvent être remplacés par d'autres cations bivalents, mais également par des 

cations monovalents (Na
+
, K

+
)ou trivalents (La

3+
, Eu

3+
, Ga

3+
...).Les anions XO4

3-
 peuvent 

également, être substitués par des anions bivalents (CO3
2-

, SO4
2-

, HPO4
2-

 ...) ou tétravalents 

(SiO4
4-

).Enfin, les groupements Y
-
, peuvent aussi être substitués par des ions bivalents (CO3

2-
, 

O
2-

, S
2-

 ...) et / ou par des lacunes. 

Les mécanismes de compensation de charges mis enjeu lorsque des ions de valences 

différentes coexistent sur un même site cristallographique, impliquent des modifications 

structurales et création de lacunes cationiques (sites M) et/ou anioniques (sites Y). Aucune 

apatite possédant des lacunes sur les sites XO4
3-

 n'a cependant été observée. 

Le composant hydroxyapatite dont le site M est le Ca, est de formule générale 

Ca10(PO4)6(OH)2. La stœchiométrie des solides HAp est définie par le rapport « Ca/P » qui 

peut varier de 1,50 à 1,67. L’hydroxyapatite stœchiométrique est caractérisée par le rapport 

molaire (Ca/P= 1.67), dont le « Ca » représente 40.3% et le « P »18.4% (en masse) [36]. 

L’HAp cristallise dans deux structures cristallographiques différentes ; la structure 

hexagonale avec un groupe d’espace P63/m très stable et la structure monoclinique de groupe 

spatial P21/b [37]. 



CHAPITRE I                                                                                  Synthèse  bibliographique  

 

13 

 

  

Figure I-11: Structure d’une hydroxyapatite a) hexagonal b) monoclinique. 

b-Propriétés physicochimiques des hydroxyapatites  

 Solubilité  

L’hydroxyapatite est pratiquement insoluble dans l’eau. D’après la bibliographie, le produit 

de solubilité de l’hydroxyapatite est compris entre 10
−117

 et 10
−115

. Les hydroxyapatites sont 

totalement solubles à pH<3, cependant, les teneurs en phosphore et calcium relâchés en 

solution sont non négligeables [38]. 

L’équilibre de solubilité de l’hydroxyapatite se généralise sous la forme : 

    (   ) (  ) ↔        (     )
        

Cet équilibre est régi par une constante de dissolution-précipitation𝐾𝑑𝑝, appelée produit de 

solubilité, défini comme suit: 

𝐾𝑑𝑝=Ks= [𝐶𝑎+2
]

10
[𝑃𝑂4

−3
 ]

6
 [𝑂𝐻] 

2
 

La solubilité de l’HAp dépend de la composition chimique initiale et de l’environnement des 

ions constitutifs (pH, température, ions en solutions, cristallinité...).Notons par exemple que la 

présence de carbonates dans l’HAp augmente sa solubilité tandis que la présence de fluorures 

la diminue. 

 Stabilité thermique  

L’hydroxyapatite possède une structure très stable. Elle ne se décompose qu’à hautes 

températures. Les phosphates de calcium apatitiques se comportent différemment à selon leur 

composition chimique de départ (c.à.d. selon le rapport atomique Ca/P) [39].Un traitement 

thermique de l’HAp à 900°C et 1100°C a montré qu’aucune nouvelle phase n’a été observée 

a b 
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lors du chauffage et que les paramètres de maille diminuent légèrement. Cet abaissement est 

attribué à une perte partielle d’ions OH
-
et à une formation de sites vacants. Ce matériau 

commence à se transformer à une température supérieure à 1000°C en oxy-hydroxyapatite en 

perdant de l’eau. Au-delà de 1300°C, elle se décompose de façon plus complexe. 

III-METHODE DE SYNTHÈSE DE L’HAP 

L’hydroxyapatite peut être préparée par différentes méthodes telles que le procédé sol-gel, la 

précipitation chimique et hydrothermale. Comme elle peut être également préparée par la voie 

solide. 

En 2008, S.C.J. Loo, et al. ont réussi à synthétiser des nanoparticules d’hydroxyapatite SHAp 

par précipitation chimique et l’hydrothermale. Ces techniques seraient effectuées comme 

traitement de post-synthèse pour obtenir des particules de taille et de morphologie bien 

définies [40]. 

Une autre voie de préparation de l’hydroxyapatite (Ca10(PO4)6(OH)2) biocéramique a été 

décrite par Pierre Layrolle en 2005 [41]. Une poudre de phosphate de calcium amorphe, 

détaille nanométrique et contenant du carbonate qui avait un rapport Ca:P de 1,67 a été 

synthétisée à partir de diméthoxyde de calcium et d’acide phosphorique dans l’éthanol par 

une méthode sol-gel. Ce procédé permet d’obtenir un mélange homogène au niveau 

moléculaire du calcium et du phosphore et un contrôle strict de paramètre. L‘application de la 

technique sol-gel est limitée par la possibilité d’hydrolyse des phosphates et le cout élevé des 

matières premières. 

L’hydroxyapatite a été synthétisé également par la voie sèche. La synthèse à l’état solide met 

en jeu des poudres de réactifs tels que Ca3(PO4)2.nH2O(s) avec Ca(OH)2(s) dont le mélange 

est ensuite chauffé à très haute température, de 300 à 1200°C [42]. 

IV-DOMAINES D’APPLICATION DE L’HYDROXYAPATITE  

L’hydroxyapatite est un matériau avec une excellente biocompatibilité et d’importantes 

applications biomédicales. L’analogie cristallographique de HAp aux tissus calcifiés de l’os et 

des dents a permis sa large utilisation comme matériau d’implant dans les dispositifs 

prothétiques. HAp est aussi utilisée de façon plus large comme support biologique (phase 

stationnaire) dans la chromatographie pour la séparation et la purification des protéines et 

l’isolation de l’ADN. 
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Ces dernières années, de nouvelles applications dans le domaine de l’environnement sont 

apparues. l’HAp a été utilisée comme matrice de conditionnement pour la stabilisation des 

déchets radioactifs et de dépollution de l’eau ou des sols contaminés par des métaux lourds. 

Des filtres à air composites nanostructurés expérimentaux contenant de l’hydroxyapatite se 

sont révélés efficaces pour absorber et décomposer le CO, ce qui pourrait éventuellement 

conduire à son utilisation dans la réduction des polluants d’échappement automobiles. D’autre 

part, elle a été utilisée comme catalyseurs pour la déshydratation ou la déshydrogénation de 

certains alcools et comme électrolyte pour les piles à combustible à oxyde solide [43].  

Récemment, des capteurs de gaz et d’humidité ont été développés et testés avec succès à 

l’aide de phosphates de calcium nanostructurés HAp, ce qui suggère que de nombreuses 

applications innovantes pour ces matériaux sont encore à venir.  

Ces applications diverses peuvent être liées à la mobilité des charges dans le réseau 

d’hydroxyapatite qui génère souvent des propriétés physicochimiques plus intéressantes. 

CONCLUSION  

Dans ce chapitre nous avons présenté une étude théorique sur les capteurs en particulier les 

capteurs d’humidité et les matériaux composites constituant la couche sensible, en se 

focalisant sur l’hydroxyapatite.  

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

Chapitre II: 

 

Synthèse des poudres et techniques de caractérisation 

 

Dans ce chapitre nous allons présenter les précurseurs et les procédés d’élaboration de la 

poudre ZnO et des composites SHAp-ZnO et SHAp-FC. Par la suite nous rappelons 

brièvement les techniques physico-chimiquesde caractérisation mises en œuvre pour explorer 

les différentes propriétés des matériaux. 
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I- SYNTHÈSE DES POUDRES COMPOSITES 

L’élaboration des poudres et le dépôt des couches minces sont des techniques très importantes 

dans le domaine des matériaux inorganiques. En effet, les propriétés finales du composé 

élaboré dépendent fortement de la pureté, de l’homogénéité et de la distribution 

granulométrique de la poudre et sa répartition sur le support. 

I-1- Synthèse de l’hydroxyapatite par le procédé sol-gel  

La poudre d'hydroxyapatite synthétique (notée SHAp) a été gracieusement fournie par le 

laboratoire LERISM (IUT Paul Sabatier, Toulouse, France). Elle a été synthétisée selon la 

méthode standard décrite par E. Hayek et ses collaborateurs [44]. 

I-2- Préparation des charges 

a) Broyage des fibres de carbone 

Les fibres de carbone commerciales ont été coupées et broyées en poudre manuellement à 

l’aide d’un mortier en agate. 

b)  Synthèse de l’oxyde de Zinc 

Les propriétés des précurseurs utilisés dans la synthèse des poudres de ZnO sont listées dans 

le tableau ci-dessous.  

Tableau II-1 : Caractéristiques physico-chimiques des précurseurs utilisés : 

Produit chimique Acétate de zinc Acide citrique Acide acétique 

Masse Molaire 

(g/mol) 

219.5 192.124 60.052 

Point de fusion (°C) 237 153 16.6 

Densité (g/cm
3
) 1.74 1.665 1.05 

Etat physique Solide Solide Liquide 

Formule chimique Zn(CH3COO)2.2H2O C6H8O7 CH3COOH 

Pureté (%) 98 99 99.5 
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Les poudres d’oxyde de zinc ont été préparées via la méthode sol-gel à partir de l’acétate de 

zinc comme précurseur métallique, l’acide citrique comme agent de gélification et l’acide 

acétique. Les différentes étapes sont schématisées dans l’organigramme illustré par Figure 

II.1 et   détaillé ci-dessous. 

 

                             

 

 

 

 

 

 

Dissolution de l’acétate de 

Zinc dans l’eau distillée  (S1) 

Dissolution de l’acide citrique 

dans l’eau distillée  (S2) 

Ajout de S2 dans S1, sous agitation, puis ajouter 14 ml de 

l’acideacétique, sous agitation pendant 2 heures 

 

 

Séchage dans une étuve à une température de 100 °C 

 

 

 

Poudre obtenue après calcination à 600 °C pendant 2 heures 

Figure II.1 : Organigramme de synthèse des poudres de l’oxyde de zinc 
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Étape 1:consiste en la préparation de la solution d’ion métallique Zn
2+

 par dissolution de 

1.0975g d’acétate de zinc dans 50 ml d’eau distillée, sous agitation magnétique à 40°C, 

jusqu'à dissolution du sel : on obtient la solution S1, de concentration [C1] = 0.1M. 

Étape2 : consiste en la préparation de la solution chélatante par dissolution de 0.96 g d’acide 

citrique dans 50 ml d’eau distillée, sous une agitation magnétique à température ambiante 

formant la solution S2, de concentration 0.1M ». 

Étape 3 : On verse la solution S2 dans la solution S1 goutte à goutte sous agitation 

magnétique constante puis on augmente la température à 70°C - 80°C. On maintient le 

mélange sous agitation pendant une heure. 

Étape 4 : afin d’activer la réaction de condensation on a ajouté 14 ml d’acide acétique, au 

mélange et on maintient l’agitation pendant deux heures de temps. Une solution pâteuse est 

obtenue puis séchée à 100°C dans l’étuve pendant 12h.  

La poudre séchée a été broyée à l’aide d’un mortier et calcinée à 600°C pendant deux heures, 

puis broyé à nouveau. 

I-3-Elaboration des composites  

Les composites à réaliser sont à base d’hydroxyapatite synthétique (SHAp), à 0.1% en masse 

de charge en ZnO et en fibres de carbone. Soit 0,2g en matrice de SHAp et 0.002g en charge 

selon le protocole expérimental suivant :  

a) La pesée des masses des produits de départ (SHAp, ZnO, FC) à l’aide d’une balance 

électronique avec précision.  

b) Mélange de 2g de SHAp et 0.002 g charge. 

c) Chaque mélange (matrice-charge) est broyé manuellement dans un mortier en agate 

pendant 45 minutes. Afin d’assurer une bonne cohésion entre les particules et augmenter la 

surface de contact, on a ajouté de l’éthanol goutte à goutte.  

Les poudres composites ainsi préparées sont conservées  dans un dessiccateur pour éviter 

toute contamination telle que l’humidité ou d’autres impuretés présentes dans l’air. 
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II-TECHNIQUES DE CARACTÉRISATION   

L’utilisation de nombreuses méthodes physico-chimiques dans la caractérisation des 

matériaux synthétisés est nécessaire dans cette étude. Toutes ces méthodes sont largement 

développées dans la littérature. Nous donnerons un bref rappel pour chaque technique. 

II-1- Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourrier (FTIR)  

C’est une technique d’analyse qualitative non destructive, elle permet d’analyser aussi bien 

les matériaux organiques que les matériaux inorganiques. Elle est basée sur l’absorption d’un 

rayonnement infrarouge par le matériau analysé. 

Les molécules absorbent des radiations sous forme de paquets discrets d’énergie. L’énergie 

absorbée provoque des mouvements électroniques ou mécaniques dans la molécule ; ce 

processus est appelé excitation. Quand on soumet une molécule à une radiation infrarouge, la 

structure moléculaire se met à vibrer ceci a pour effet de modifier les distances interatomique 

(vibrations d’élongation) et les angles (vibrations de déformation). En spectroscopie 

infrarouge, on soumet un échantillon du composé à étudier à une radiation comprise entre 

4000 et 400 cm
-1

. Lorsque la fréquence de cette radiation est égale à la fréquence de 

résonance de l’oscillateur harmonique de la liaison, il y absorption de l’énergie lumineuse et 

amplification des vibrations. [45]. L’appareil utilisé est un Spectromètre FTIR IRAffinity-1S. 

 

 

 

Figure II.2 : Spectromètre FT- IR -IRAffinity-1S. 
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II-2-Microscopie électronique à balayage MEB  

La microscopie électronique à balayage est principalement utilisée pour observer la 

morphologie des particules et estimer leurs tailles. Son principe est basé sur l’interaction 

électrons-matière. Dans une enceinte maintenue sous vide, un faisceau d’électrons produit par 

un canon à électrons (cathode) est dirigé puis focalisé sur la surface de l’échantillon. Ce 

dernier provoque lors de son impact un ensemble de phénomènes dans l’échantillon, tels que 

l’émission des électrons secondaires, Auger, l’émission de rayons X, …etc.  

Le microscope utilisé est l’appareille de type Philips ESEM XL 30(Figure. II-3). 

 

Figure  II-3 : Microscope électronique à balayage  

II-3-Mesure de la surface spécifique par la méthode de BET 

La surface spécifique appelée aussi aire massique, est d’une grande importance dans la 

caractérisation d’une poudre ou d’un solide quels que soient les domaines d’application : 

catalyseurs, produits pharmaceutiques, les argiles, noir de carbone, charbons actifs. Elle 

représente la surface totale par unité de masse du produit accessible aux atomes et aux 

molécules. 

La surface spécifique d’une poudre est estimée, après dégazage, à partir de la quantité d’azote 

adsorbée autour de chaque particule et dans chaque pore ouvert de l’échantillon. Les résultats 

obtenus sont exploités selon l'équation établie par Brunauer, Emmet et Teller (méthode BET). 

 

 (    )
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Avec :  

 P et P0 : pression d’équilibre et la pression de vapeur saturante de l’adsorbat, 

respectivement, 

 V : volume de vapeur adsorbée par gramme de solide à la pression P, 

 VM : volume de vapeur nécessaire pour recouvrir entièrement la surface solide d’une 

couche mono moléculaire d’adsorbat, 

 C : Constante caractéristique du système gaz-solide. 

La surface spécifique est obtenue par l’équation :  

  
    

  
 

   : Surface occupée par la molécule d’adsorbat : 1.62 nm
2 

 à 77 K pour l’azote  

 N : Nombre d’Avogadro  

 Vm : Volume de la monocouche  

 Vr : Volume occupé par une mole de gaz 22414 cm
2
 / mol dans les CNTP. 

L’appareil utilisé pour la mesure de la surface spécifique de nos échantillons est 

Quantachrome instrument piloté par logiciel Nova Win donné par la figure II-4. 

 

Figure II-4 : Photographie de l’appareil BET  
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II-4- Spectroscopie d’impédance  

La spectroscopie d’impédance apparait comme une méthode de choix dans différents secteurs 

de recherches tel que l’étude des propriétés des réactions chimiques, corrosion et 

caractérisation des diélectriques. Cette technique permet de déterminer entre autres la capacité 

C et l’impédance Z en fonction de la fréquence du signal d’entrée. 

Son principe est basé sur l’application d’une perturbation sinusoïdale de potentiel ou de 

courant à l’échantillon et sur l’analyse de l’amplitude et du déphasage de courant de réponse. 

Ainsi il est possible de relier les résultats des mesures aux propriétés physique et chimique du 

matériau à travers une modélisation de la réponse en fréquence de l’échantillon, par des 

circuits linéaires composés de résistances, condensateurs et d’inductances qui traduisent le 

caractère résistant ou capacitif du matériau. Les mesures diélectriques sont effectuées à l’aide 

d’un impédance- mètre HP 4284A (20Hz-1MHz)présenté dans la figure II-5. 

 

Figure II-5 : Photographie d’impédance-mètre HP 4284A 

III- PRÉPARATION DES CAPTEURS D’HUMIDITÉ  

III-1- Réalisation des structures électroniques  

Dans cette étude, nous avons élaboré des structures électroniques coplanaires de 

configurations spirales rectangulaires. La réalisation des électrodes a été faite dans le 

laboratoire maquette, en utilisant des plaques photosensibles. 

a) Réalisation du dessin (masque) 

La première étape pour la réalisation des électrodes nécessite le dessin de masque. Ces 

dessins ont été réalisés par logiciel Protèle ensuite, imprimés sur un papier calque avec une 

imprimante laser. 
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b) Exposition aux rayons UV : Insolation 

Une fois les masques fabriqués, l’échantillon (masque/circuit imprimé) est placé dans une 

insoleuse UV en suivant ces étapes : 

Etape 1:On découpe, à l’aide d’une cisaille, la plaque Epoxy (photosensible).  

Etape2 : On retire l’adhésif opaque qui protège la couche photosensible des rayons ultra-

violets de la lumière ambiante pour que l’insolation puisse s’effectuer. Une fois la colle est 

retirée on place le masque coté de cuivre dans l’insoleuse. 

Etape3: On ferme l’insoleuse et on règle la minuterie sur 2 min 30 sec. Les ultra-violets émis 

par les tubes de l’insoleuse vont détruire la couche photosensible aux endroits non protégés 

par le tracé du masque. Lorsque la minuterie s’arrête, on ouvre le capot protecteur de 

l’insoleuse, on sort la plaque pré-sensibilisée et le tracé des pistes est imprimé sur la résine. 

c) Développement de la résine   

Les rayons UV brisent des liens chimiques aux endroits où ils touchent la résine 

photosensible. Cette résine altérée sera facile à éliminer par un traitement chimique suivant 

ces étapes : 

Étape 1 : On place la plaque pré-sensibilisée dans le perchlorure de fer afin d’éliminer le 

cuivre qui n’est pas protégé par la couche photosensible : le cuivre sera donc éliminé sur toute 

la plaque sauf sur les pistes tracées du masque (la forme spirale). 

Étape 2 :C’est l’étape rinçage. On rince abondamment le circuit imprimé à l’eau. 

Étape 3:C’est l’étape nettoyage du circuit imprimé à l’aide d’un chiffon imbibé d’alcool 

jusqu’à faire disparaître la couche photosensible encore présente sur les piste. 

d) Implantation de files de connexion  

 Perçage des trous 

Une fois que la gravure est terminée, on perce les trous nécessaires à la fixation des fils de 

connexion. 
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 Test des pistes du circuit imprimé 

Avant de commencer à souder les composants sur le circuit imprimé, il faut tester la 

continuité des différentes pistes, à la recherche d’éventuelles microcoupures. Pour tester la 

continuité des pistes, on utilisera un ohmmètre 

 Soudure des files de connexion 

On réalise la soudure des files de connexion sur circuit imprimé à l’aide d’un fer à souder en 

utilisant l’étain. 

 

Figure II-6 : Dessin électronique forme spirale :(a) avant soudure, (b) après soudure 

III-2-Dépôt de la couche sensible  

Les principales étapes pour déposer les couches sensibles à base des poudres de SHAp pure 

SHAp-0.1%FC et SHAp-0.1%ZnO sur les électrodes sont les suivantes : 

 Nettoyage des structures  

Le nettoyage est nécessaire pour assurer l’adhérence et pour éliminer les impuretés. Pour ce 

fait, nous avons lavé les structures électroniques avec de l’eau distillée ensuite avec de 

l’éthanol puis séchées dans une étuve à 50°C pendant 30 mn 

 Préparation de la solution de la couche sensible 

Une masse de 0.2g de chaque poudre préparée précédemment est mélangée avec un volume 

de 5mL d’éthanol sous une agitation magnétique à 70°C pendant 45 minutes pour former une 

solution homogène, puis à chaque mélange, on ajoute une goutte d’alcool polyvinylique 

(PVA). Le polymère PVA a été utilisé pour améliorer l’adhérence du film des composites sur 

les structures spirales. La figure II-7 résume les différentes étapes de formation des solutions. 

(a) 

(a) 
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Figure II-7 : Préparation des différentes solutions 

Chaque solution a été déposée sur une structure spirale rectangulaire avec la méthode drop-

casting. Cette dernière consiste à déposer des gouttes de la solution sur un substrat et sécher le 

dépôt à une température convenable. Dans notre étude nous avons séché les différents dépôts 

à 150 °C pendant 1 heure afin d’éliminer l’ion de PVA et former un film uniforme. 

Les figures II-8ci-dessus, montrent respectivement les photographies des capteurs après le 

dépôt des différents films. 

 

Figure II-8 : Photographies des capteurs après le dépôt des films 

a: SHAp            b : SHAp/FC         c :SHAp/ZnO 

 

Agitation et ajout de 

PVA 

SHAp pure 

SHAp-FC 

SHAp-ZnO 

SHAp pure 

SHAp-FC 

SHAp-ZnO   Poudres  Solutions 

a b c 

(a)                                                    (b)                                              (c)  
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III-3- Solutions salines  

Les différents niveaux d’humidité relative ont été générés dans des flacons en verres fermées. 

Les huit solutions salines aqueuses saturées standards de KOH, CH3COOK, MgCl2, 

Mg(NO3)2, NH4NO3, NaCl, KCl, KNO3 ont été utilisés pour agir comme source d’humidité. 

Les solutions de sel saturées ont été placées dans les flacons hermétiques pendant 12h pour 

s’assurer que l’air dans le flacon atteint l’état d’équilibre. Les différents taux d’humidité sont 

donnés dans le tableau II-2. 

Tableau II-2 : Taux d’humidité des solutions salines 

Nature de la 
solution 

Gel 
de 

silice 

 
KOH 

 
CH3COOK 

 
MgCL2 

 
Mg(NO3)2 

 
NH4NO3 

 
NaCl 

 
KCl 

 
KNO3 

Taux 
d’humidité(%) 

10 20 30 40 50 60 70 80 90 

 

CONCLUSION  

Dans cette partie nous avons décrit les procédés de synthèse de l’oxyde de zinc, et celui 

d’élaboration des différents composites SHAp-0.1% FC et SHAp-0.1%ZnO, les principales 

techniques de caractérisation utilisées dans notre étude et les différentes étapes de fabrication 

des capteurs d'humidité. 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

Chapitre III : Résultats et Discussions 

 

 

Ce dernier chapitre est consacré à la présentation et l’interprétation des différents 

résultats expérimentaux obtenus lors des différentes caractérisations structurales, texturales et 

électriques par MEB et BET, FTIR. 
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I-CARACTERISATIONS TEXTURALES 

I-1 Analyse de la morphologie des poudres par microscope électronique à balayage  

Nous avons visualisé nos poudres par le microscope électronique à balayage (MEB). Les 

clichés sont illustrés sur la figure III-1. 

L’observation MEB de la poudre SHAp pure permet de mettre en évidence une poudre 

fortement agglomérée figure. III-1a. Ces agglomérats sont formés de très petits grains de 

taille nanométrique reliés entre eux et forment des amas de particules sous forme d’agrégats 

ou roche poreux. 

La micrographie b de la figure III-1présente la morphologie du composite SHAp-FC. Elle 

révèle la présence de petit morceau de fibre de carbone, résultant du broyage des fibres 

noyées dans une poudre fine de SHAp. 

Le cliché c de la figure III-1montreque le composite SHAp-ZnO est sous forme d’une poudre 

très fine non agglomérée plus au moins homogène. La résolution, du microscope utilisé ne 

nous permet pas de distinguer la poudre SHAp de la poudre de ZnO et aussi d’estimer avec 

plus de précision la taille exacte des particules. 

 

µµ  

Figure III-1: Micrographies des poudres 

a) SHAp pure, b) SHAp-0.1%FC, c)SHAp-0.1%ZnO 

 

c 

b Fibre de carbone a b 
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(b) 

I-2-Analyse de la texture des poudres par la technique BET 

Les propriétés texturales telles que la surface spécifique, le volume poreux et la distribution 

en taille de pores ont été déterminées par la mesure d’isotherme d’adsorption-désorption de 

l’azote à 77 K. L’allure des courbes isothermes obtenuesFigure.III-2, sont de type V 

caractéristique d’un remplissage des mésopores et condensation capillaire dans les pores avec 

absence de palier en fin d’adsorption [45] selon la classification IUPAC. Les trois courbes 

montrent des boucles d'hystérésis dans les régions moyennes et les régions à haute pression 

avec une désorption retardée. Elles sont de type H3. Ce type d’hystérésis est généralement 

obtenu pour des agrégats. On remarque que l’ajout des fibres de carbone entraine une 

hystérésis plus étroite 

 

  
Figure III-2 : Les isothermes d’adsorption  

a) SHAp pure, b) SHAp-0.1%FC, c)SHAp-0.1%ZnO 

Les résultats des mesures BET-BJH sont regroupés dans le tableau III-1. D’après ces résultats, 

on remarque que ‘l’incorporation de 0.1% de fibres de carbone ou de l’oxyde zinc entraine 

une augmentation notable  du volume poreux et du rayon moyen des pores. Contrairement à la 

surface spécifique qui augmente  légèrement. 

(c) (b) 

(a) 
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Tableau III-1: Surface spécifique, volume et rayon des pores. 

Echantillons Surface spécifique 

(m
2 

/g) 

Volume des pores 

(cm
3 

/g) 

Rayon des pores 

(A°) 

SHAP pure  13.30  0.05  20.80  

SHAP-0.1% FC 15.90  0.20  26.03  

SHAP-0.1%ZnO 16.90  0.10 26.10 

II-CARACTERISATION STRUCTURALE PAR FTIR 

La figure III-3 présente les spectres FTIR enregistrés en transmittance des poudres étudiées 

dans ce travail. Le spectre FTIR de ZnO montre des pics à 532,501, 462,439 et 408cm
-1 

identifiés comme bandes d’absorption ZnO lié à la vibration d’élongation de la liaison Zn-O. 

L’apparition de ces bandes d’absorption confirme la formation de la phase wurtzite de 

ZnO46. 

Le spectre de transmittance de la poudre SHAp pure montre des bandes caractéristiques de 

groupement de phosphate PO4
3- 

: Les modes d'étirement asymétrique ont été détectés au 

voisinage de 1090et 1028cm
-1

 par contre les modes d’étirement de flexion ou de déformation 

sont enregistrés à600et560 cm
-1

. Quant aux modes d'étirement symétrique ont été observés 

aux environ 962 et 470 cm
-1

[47,13].Les modes d'étirement des ions OH contenus dans le 

réseau de l'apatite HAp, ont été détectés à environ et 633 cm
-1

.Les vibrations du groupe 

fonctionnel carbonate CO3
2-

se produisent aux bandes881, 1344à 1560cm
-1

. Ces résultats sont 

en accord avec les travaux de recherches antérieurs qui présentent la vibration du groupe 

fonctionnel carbonate aux longueurs d'onde de 877 cm
-1

 et 1300 - 1650 cm
-1

[48].  

Les pics enregistrés aux environs 2013 et 2052 cm
-1

 observés dans tous les spectres IR 

correspondent vibrations de CO2 adsorbé à la surface due probablement aux conditions de 

préparation des poudres ou de mesure. [49]. 

Les spectres des composites SHAp-0.1%ZnO et SHAp-0.1 %FC, montrent les mêmes bandes 

de vibration que celles observées sur le spectre de la poudre SHAp pure. Aucun pic évident de 

vibration de la liaison C-C ou Zn-O n’a été observé dans les spectres FTIR des. En revanche, 

on peut constater que l’intensité des bandes des spectres des composites a considérablement 

augmenté. Cette augmentation peut s’expliquer par les interactions qui ont eu lieu entre les 
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groupes des charges et les groupes phosphate de SHAp. On conclut que l’incorporation des 

fibres de carbone ou de ZnO à 0.1% en masse ne modifie pas la structure de SHAp. 

 

 

Figure III-3 : Spectres de transmittance FTIR des poudres  

III-ETUDE DES PROPRIETES DE DETECTION DE L’HUMIDITE 

III-1-Variation de la capacité Cp en fonction de RH% à différentes fréquences 

Pour mettre en évidence l’effet de la fréquence sur le comportement électrique des capteurs 

conçus nous avons tracé la variation de la capacité et de l’impédance en fonction du taux 

d’humidité (RH%) à température ambiante pour différentes fréquences allant de 0.1 KHz à 1 

MHz. Pour une meilleure lecture comparative, les valeurs sont tracées avec l’échelle 

logarithmique. 

Les courbes de la capacité et de l’impédance en fonction de l’humidité relative à différentes 

fréquences pour les trois capteurs d’humidité (SHAp pure, SHAp-0.1% FC et SHAp -0.1% 

ZnO), sont présentées dans les figures III-4 et III-5 respectivement.  

D’après ces figures III-4, on constate qu’une forte variation de la capacité est observée à des 

faibles fréquences, en particulier à 0.1KHz.Par contre dans la gamme fréquence (1KHz-
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1MHz), les variations de Cp sont très faibles. Ce phénomène est dû à la polarisation des 

molécules d’eaux adsorbées par les couches sensibles (SHAp pure, SHAp-0.1%ZnO et 

SHAp-0.1%FC) [50].Les molécules d’eau polarisées suivent le changement du champ 

électrique à basse fréquence mais pour les fréquences élevées, la direction du champ 

électrique change rapidement. De ce fait, ces molécules ne peuvent plus suivre cette variation, 

ce qui conduit à la diminution de la constante diélectrique et par conséquent celle de la 

capacité des capteurs. En conclusion la capacité des capteurs est indépendante de l’humidité 

aux fréquences élevées. 
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FigureIII-4 : Variation de la capacité en fonction de la fréquence et de HR%/ 

III-2-Variation de l’impédance Z  en fonction de HR% à différentes fréquences 

Les courbes de la figure III- 5 montrent les variations de l’impédance électrique en fonction 

de RH% à différentes fréquences. Contrairement à la capacité, l’impédance électrique 

diminue fortement quand la fréquence augmente. A faible fréquence (0.1kHz), les couches 

sensibles perdent progressivement leur caractère isolant quand l’humidité relative augmente 

ceci est dû aux molécules d’eau adsorbées à la surface ; les capteurs deviennent conducteurs. 

A hautes fréquences, les courbes de Z =f(RH%) deviennent plates. Les variations de 

l’impédance sont indépendantes de l’humidité car les molécules d’eau ne peuvent plus suivre 

les variations du champ électrique élevé. 
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Figure III-5 : Variation de l’impédance en fonction de la fréquence et de HR% 

 

III-3-Variation de la capacité Cp en fonction de RH% à 100Hz 

À partir de ces résultats, la fréquence de travail est fixée à 100Hz. La variation de la capacité 

en fonction de l’humidité relative des capteurs à base de SHAp pure et composites sont 

représentées dans la figure III-6. 
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Figure III-6 : La variation de la capacité Cp en fonction de RH% à 100Hz 

Comme on peut le voir, la courbe de la capacité de SHAp pure est quasiment plate jusqu’à 

60% de RH au-delà de cette valeur la capacité augmente avec l’augmentation de l’humidité 

relative du milieu. L’augmentation de la capacité des couches sensibles à base des composites 

SHAp-FC et SHAp-ZnO est précoce. Elle se manifeste à partir de 30% pour le premier 

composite et de 40% pour le second. Au-delà de ces valeurs d’humidité, le nombre de couche 

des molécules d’eau adsorbées à la surface des capteurs augmente ce qui se traduit par une 

augmentation spectaculaire de la capacité. Les résultats pertinents obtenus dans cette étude 

sont résumés dans le tableau III-2. 

Tableau III-2 : Capacités limites des capteurs d’humidité. 

 Cp (pF) 

SHAp pure SHAp-0.1%ZnO SHAp-0.1%FC 

Début de variation  60% 40% 30% 

10% 4.4 7.5 6.4 

90% 50 12700 8000  

 

III-4-L’hystérésis  

L'hystérésis, en tant que caractéristique importante pour évaluer la fiabilité des capteurs 

d'humidité, est généralement définie comme la différence maximale de la sortie du capteur 

entre le processus d'adsorption et de désorption [51]. Le cycle d’hystérésis est tracé à partir 
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des courbes d’adsorption et de désorption des capteurs. L'hystérésis maximale de l'humidité a 

été calculée en utilisant l'équation suivante [52] : 

 

  
      

 
     

 

Où CD et CA sont, respectivement, les sorties de détection dans les processus d'adsorption et 

de désorption, et S est la sensibilité. Les courbes d’hystérésis sont rapportées dans figure III-

7. 
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Figure III-7 : Courbes d’hystérésis des couches sensibles 

 

Le cycle d’hystérésis obtenu pour le capteur à base de SHAp pure montre que la désorption 

suit l’adsorption jusqu’à 70% d’humidité relative. Au-delà de cette valeur, la désorption est 

plus rapide que l’adsorption. L’hystérésis est obtenue à 40% de RH est de 5.85 %. 

Le processus de désorption est plus accéléré pour le capteur à base du composite SHAp-fibres 

de carbone comparé à celui du composite SHAp-oxyde de zinc dans la plage d’humidité allant 

de 90% à 70%. Dans la plage de faible humidité, le processus d’adsorption –désorption est 

réversible. L’hystérésis calculée à 80% de RH est de l’ordre de 3% et de 2% pour les capteurs 

à base de SHAp-FC et SHAp-ZnO, respectivement. 

Les l’hystérésis calculées sont données dans le tableau III-3. 

Tableau III-3 : Hystérésis calculées des capteurs. 

Capteur SHAp pure SHAp-0.1%ZnO SHAp-0.1%FC 

HR(%) 40 % 80% 80% 

Hystérésis (%) 5.85 % 2.14% 3.17%  

 

III-5- La sensibilité  

 

La sensibilité du capteur d'humidité dépend de la couche sensible et de sa morphologie. Elle 

peut être exprimée par la variation de la capacité en fonction de l'humidité. Elle est donnée 

par l'équation suivante [53,] : 
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Où : 

 Cx : la capacité au niveau x d’humidité relative  

 C10 : la capacité à 10% d'humidité relative. 

La figure III- 9 montre l’évolution de la sensibilité avec l'humidité des capteurs (SHAp, 

SHAp-0.1%FC , SHAp-0.1%ZnO) à température ambiante.  

 

 

  

 

FigureIII-4 : Courbes de sensibilités des capteurs à base de SHAp- et ses composites 

 

D’après ces courbes, la sensibilité des capteurs augmente avec l’augmentation de l’humidité 

relative pour l’ensemble des capteurs. Cette augmentation est plus marquée dans les capteurs 

à base des composites où la sensibilité commence à taux d’humidité plus bas. La sensibilité 

des couches de SHAp-ZnO et SHAp-FC sont d’environ 228% et 25% respectivement à 30% 
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de RH tandis qu’elle n’est que 4,5% pour le capteur à base de SHAp pure. On peut noter qu'à 

92 % d'humidité relative, les valeurs de sensibilité des composites SHAp-ZnO et SHAp-FC et 

des particules de SHAp pure sont respectivement de 226567% ; 135493%% et 1036 %. Ces 

résultats sont regroupés dans tableau III-4.  

Nous constatons que la sensibilité du composite SHAp-0.1%ZnO est considérablement plus 

élevée que celle du composite SHAp-0.1%FC et celle de la matrice SHAp pure. Ces résultats 

peuvent être expliqués par le caractère semi-conducteur de l’oxyde de zinc plus important que 

celui des fibres de carbone.  

Tableau III-4 : La sensibilité à 30% et 90% 

 S (pF) 

HR% SHAp pure SHAp-0.1%FC SHAp-0.1%ZnO 

30% 4.54 24.9 228 

90% 1036.36 135493.2 226566.6 

 

 

CONCLUSION 

Dans ce chapitre nous avons présenté les résultats obtenus lors des diverses caractérisations 

réalisées dans cette étude par MEB, FTIR, analyse BET et les analyses électriques. Les 

résultats pertinents de cette étude ont montré que l’incorporation de 0.1% uniquement de 

charge en ZnO et Fibre de Carbone améliorent considérablement la sensibilité des capteurs à 

base d’hydroxyapatite. Une sensibilité de l’ordre de 226566 % et une hystérésis de 2.14% 

sont obtenus pour les capteurs à base de SHAp-0.1% ZnO, S=135493% et 3.17% d’hystérésis 

pour les capteurs à base de SHAp-0.1%FC. 
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Au cours de ce travail, nous avons comme objectif l’amélioration des performances de 

détection d’humidité des capteurs à base de l’hydroxyapatite synthétique noté « SHAp » par 

l’ajout des particules d’oxyde de zinc (ZnO) et des fibres de carbone (FC). 

 

Les matériaux élaborés, ont été caractérisés par la microscopie électronique à balayage (MEB) 

et par adsorption de gaz par la méthode (BET), spectroscopie FTIR, et par spectroscopie 

d’impédance électrique. 

L’analyse de la morphologie par MEB a révélé une texture fortement agglomérée des poudres 

SHAp pure et composite SHAp-0.1%FC contrairement aux poudres du composite SHAp-

0.1%ZnO. Les clichés MEB ont mis en évidence la présence de petits morceau de fibre de 

carbone. 

L’adsorption-désorption de l’azote a montré que les isothermes obtenues pour les différentes 

poudres sont de type V caractéristiques d’un remplissage mésoporeux. Le processus de 

désorption n’est pas réversible, il présente des boucles d’hystérésis de type H3. Les résultats 

des mesures de la surface spécifique, le volume poreux et la distribution en taille de pores ont 

été déterminées par BET-BJH. On remarque que l’incorporation de 0.1% de fibres de carbone 

ou de l’oxyde zinc entraine une légère augmentation de la surface spécifique des poudres 

composites comparées aux poudres SHAp pure. Tandis que le volume poreux et le diamètre 

des pores, la variation est notable.  

La caractérisation structurale obtenue pour la poudre ZnO pur a montré des pics entre 408 et 

532 cm
-1 

correspondant à la vibration d’élongation de la liaison Zn-O. D'après les résultats 

FTIR, des groupes fonctionnelle (PO4 et OH) caractéristiques de HAp stœchiométriques ont 

été identifiés pour les différents poudres (SHAp, SHAP-0.1%ZnO et SHAP-0.1%FC). Aucun 

pic évident de vibration de la liaison C-C ou ZnO n’a été observé dans les spectres FTIR des 

composites, en revanche, l’intensité des bandes des spectres des composites a 

considérablement augmenté. Cette augmentation peut s’expliquer par les interactions qui ont 

eu lieu entre les groupes des charges et les groupes phosphate de SHAp. On peut conclure que 

l’ajout des charges ZnO et FC à 0.1% en masse, ne modifie pas la structure de la matrice 

SHAp.  
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Par spectroscopie d’impédance, nous avons déterminé la fréquence de fonctionnement des 

capteurs qui est de 100Hz. Les résultats pertinents de cette étude ont montré que 

l’incorporation de 0.1% uniquement de charge en ZnO et Fibres de carbone améliorent 

considérablement la sensibilité et l’hystérésis des capteurs à base d’hydroxyapatite. Une 

sensibilité de l’ordre de 226566 % et une hystérésis de 2.14% sont obtenues pour les capteurs 

à base de SHAp-0.1% ZnO et 135493% et 3.17% pour les capteurs à base de SHAp-0.1%FC 

contre 1036.36% et 5.85% pour le capteur à base de l’hydroxyapatite pure. 

L’ensemble des résultats obtenus font des composites SHAp-0.1%ZnO et SHAp-0.1%FC des 

matériaux prometteurs pour application comme capteur d’humidité ayant une excellence 

sensibilité à l’humidité relative et une faible hystérésis. 
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Résumé 

L’objectif de ce travail est l’élaboration de capteurs d’humidité à base de composites 

hydroxyapatite synthétique /fibres de carbone et hydroxyapatite synthétique /ZnO. Les 

poudres SHAp, ZnO et composites SHAp/ZnO et SHAp/FC ont été caractérisées du point de 

structure et texture par les FTIR, MEB et BET. Les couches sensibles des matériaux élaborés 

ont été déposées sur des structures spiralées. Les capteurs ainsi formés ont été exposées à 

différents taux d’humidités relatives. Les propriétés de détection de l’humidité ont été 

déterminées par mesure de la capacité et de l’impédance à des fréquences différentes (1KHz à 

1MHz). Les résultats obtenus de cette étude ont montré que l’incorporation de 0.1% 

uniquement de charge en ZnO ou Fibre de Carbone améliore considérablement la sensibilité 

des capteurs à base d’hydroxyapatite. Une meilleure sensibilité de l’ordre de 226566 % et une 

hystérésis de 2.14% sont obtenus pour les capteurs à base de SHAp-0.1% ZnO, 135493% de 

sensibilité et 3.17% d’hystérésis pour les capteurs à base de SHAp-0.1%FC. 

Mots clés : 

Hydroxyapatite, composites SHAp/ZnO et SHAp/FC, oxyde de zinc, capteur d’humidité, 

spectroscopie d’impédance, sensibilité. 

Abstract 

The present work focuses on the development of humidity sensors based on synthetic 

hydroxyapatite/carbon fiber and synthetic hydroxyapatite/ZnO composites. SHAp, ZnO and 

SHAp/ZnO and SHAp/FC powders have been characterized structurally and texturally by 

FTIR, SEM and BET. The sensitive layers of the developed materials were deposited on 

spiral structures. The sensors thus formed were exposed to different relative humidity levels. 

The humidity sensing properties were determined by measuring the capacitance and 

impedance at various frequencies (1KHz to 1MHz). The obtained results showed that the 

incorporation of only 0.1% of ZnO or Carbon Fiber charge considerably improves the 

sensitivity of the hydroxyapatite-based sensors. A better sensitivity of about 226566% and a 

hysteresis of 2.14% are obtained for the sensors based on SHAp-0.1% ZnO and 133493% of 

sensitivity with 3.17% hysteresis for the sensors based on SHAp-0.1% CF. 

Key words 

Hydroxylapatite, SHAp/ZnO and SHAp/FC composite, zinc oxide, humidity sensor, 

impedance spectroscopy, sensitivity. 
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