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Introduction

L’atmosphére dans laquelle nous vivons contient plusieurs types d’espeéces chimiques
naturelles et artificielles dont certaines sont vitales tandis que d’autres sont plus ou moins
nocives. Les gaz vitaux tels que ’oxygene et 'humidité doivent étre maintenus a des niveaux
adéquats dans les atmospheres de vie alors que les gaz dangereux doivent étre controlés pour
que leurs niveaux restent en dessous des limites fixées [1].

Les besoins spécifiques de la détection et de la surveillance des gaz sont apparues en
particulier quand les combustibles organiques et d'autres produits chimiques sont devenus une
partie essentielle dans les activités industrielles ainsi que dans la vie domestique et quand la
prise de conscience de la nécessité de protéger I'environnement est devenue plus importante
[2]. Actuellement, les besoins de détection sont nécessaires dans les trois grandes catégories
de gaz suivantes :

a) L’oxygene : en relation avec la surveillance des atmospheres respirables et pour le
controle des processus de combustion (chaudiere et moteurs a combustion interne).
Les concentrations a surveiller sont de I’ordre de 20% pour la premicre application et
entre 0 et 5% pour la deuxiéme application.

b) Les gaz inflammables : afin d’éviter les accidents indésirables comme les incendies et
les explosions. Dans ce cas, les concentrations a mesurer sont de 1’ordre des limites
inférieures d'explosivité qui, pour la plupart des gaz, sont a quelques pour cent.

c) Les gaz toxiques : le besoin est de surveiller les gaz toxiques dans 1’air autour des
limites d'exposition qui sont de 1’ordre de quelques ppm.

Les technologies de détection sont de plus en plus importantes en raison de leur applications
étendues dans plusieurs domaines, notamment la production industrielle (exemple: la
production du méthane dans les mines) [3, 4], I’industrie automobile (exemple: la détection
des gaz polluants produits par les véhicules) [5-7], les applications médicales (exemple les
nez ¢lectroniques qui simulent le systéme olfactif humain) [8, 9], la surveillance de la qualité
de l’air (exemple: la détection du monoxyde de carbone) [10, 11], et les études
environnementales (exemple : la surveillance des gaz a effet de serre) [12-14].

En raison de cette vaste gamme d'applications, le besoin d’avoir des capteurs a faible cott, de
petite taille, ne consommant pas beaucoup d'énergie et fiables, a augmenté au cours des
années et a déclenché un énorme travail de recherche dans le monde [15].

Dans ce cadre, les nanomatériaux ont montré un grand potentiel en tant que matériaux

sensibles pour des applications de détection de gaz. En effet, ils présentent I’avantage d’avoir
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un ratio surface/volume ¢levé ainsi qu’une grande surface spécifique [16]. La surface
spécifique est essentielle a 1’adsorption des gaz cibles. Elle est corrélée a la sensibilité du

capteur et a I’intensité du signal de réponse [17].
I-Apercu sur les gaz cibles:

I-1 Le dihydrogene H;:

L’hydrogéne est I’élément le plus abondant dans la nature, mais moins de 1% de cet
hydrogeéne est présent sous forme moléculaire H,. La majorité écrasante est li¢e chimiquement
sous forme de H,O et une partie est liée a des hydrocarbures liquides ou gazeux [18].

Il s’agit d’un gaz incolore, inodore et insipide. Il est donc indétectable par les sens humains.
Ce gaz n’est pas toxique mais il est extrémement inflammable, d’ou la nécessité d’avoir des
moyens de détecter sa présence et de quantifier sa concentration. La rapidité et la précision de
la mesure sont essentielles afin d’éviter la formation de mélanges explosifs et prévenir ainsi le
risque d'une explosion [19].

Le dihydrogéne est un gaz trés 1éger, en effet, il possede une trés faible densité (p H,=0,0899
kg/m3). Son coefficient de diffusion est élevé (0,61 cm?/s dans I’air). Ce qui signifie qu’en
milieu ouvert, le dihydrogeéne peut s’élever et se diluer. Par contre, il représente un facteur de
risque important en milieu intérieur [19].

H, est explosif dans une gamme de concentrations étendue allant de 4% de H, dans I’air
(limite inférieure d’explosivité¢) jusqu’a 75% (limite supérieure d’explosivité). L’énergie
nécessaire a I’explosion est tres faible (0,017 mJ) [19].

La combustion de H; est trés exothermique et sa chaleur de combustion est trés importante a
141,79 MJ.Kg". Cette valeur est trois fois supérieurs a celles d’autres combustibles chimiques
(par exemple, la valeur équivalente d'hydrocarbures liquides est de 47 MJI.kg") [18]. La
flamme de combustion se propage trés vite (2,65 m/s) et ’effet de la détonation est tres
important en raison de la diffusion accrue de I’hydrogéne dans I’air. Deux types d’explosions
peuvent ainsi avoir lieu : une création d’une onde de surpression et/ou d’un front de flamme
libérant soudainement 1’énergie [20].

- La déflagration : le front de flamme se propage a une vitesse inférieure a celle du son dans
I’air, les gaz non enflammés sont comprimés par 1’expansion en volume et entrainent une
augmentation continue de la surpression. La déflagration se produit quand la concentration de

H, dans I’air est entre 4 et 18% et entre 59 et 57%.
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- La détonation : le front de flamme se propage a une vitesse supérieure a celle du son. Les
flammes accompagnent la surpression et une onde de choc est propagée. La détonation se fait
dans le domaine de concentration de H, dans I’air entre 18 et 59%.

Ces différentes caractéristiques physico-chimiques justifient la nécessité de prendre des
précautions en terme de sécurité et par conséquent I’emploi de capteurs de sécurité ou de
quantification [21-23].

Afin de répondre a ce besoin, une multitude de technologies de détection du dihydrogéne ont
¢té¢ développées. Elles sont classées selon leurs principes de fonctionnement. En effet, ils
existent des capteurs catalytiques, optiques, €lectrochimiques, acoustiques, résistifs etc [19,
23-27]. Les différents types de capteurs seront décrits dans les paragraphes suivants, mais au
cours de ce travail de thése on va s’intéresser exclusivement aux capteurs résitifs. Un bref
apercu sur les capteurs résistifs a hydrogéne est également donné. Les couches sensibles de
ces capteurs sont essentiellement basées sur des oxydes métalliques ou des métaux. Les
couches d’oxydes utilisées peuvent étre ZnO, SnO,, TiO,, FeO, Fe;0s, NiO, Ga,03, In;0s,
Sb,0, MoO3; ou WO;[28, 29]. La conductivité des films sensibles diminue suite a 1I’exposition
a I’hydrogene [30]. La sensibilité de ces films est améliorée par dopage au Pt, Pd, Au, Ag et
Cu[31, 32].

Des couches sensibles métalliques sont également utilisées pour la détection du dihydrogeéne.
Le palladium est le métal le plus utilisé pour ce type de capteur. L’adsorption de I’hydrogéne
induit la formation de I’hydrure de palladium qui résulte en une augmentation de la résistivité
¢lectrique du matériau [33]. Dans le but d’étendre la gamme de détection du dihydrogene, des

alliages métalliques sont utilisés tels que Pd-Ni et Pd-Ag [34, 35].

I-2 L’ammoniac NHj3:

L’ammoniac est la molécule la plus répandue de la famille des nitrures d’hydrogene [36].
Dans les conditions normales de température et de pression, ’ammoniac se trouve a 1’état
gazeux. Il est incolore et caractéris€ par une odeur piquante et irritante.

Il est utilisé dans la fabrication des engrais, il est aussi utilis€ comme gaz réfrigérant et sert
d’¢lément de base a la production d’autres composés tels que 1’acide nitrique (HNO3), le
nitrate d’ammonium (NH4NO3) et 'urée (CH4N,O). 1l est également utilisé dans les élevages
en tant que produits de dégradation de 'urée.

La présence de I’ammoniac naturel dépend de son constituant principal, 1’azote. L’azote
moléculaire représente 80% de 1’atmosphére. C’est un nutriment essentiel a la croissance des

plantes, mais la plupart de 1’azote moléculaire est trés peu bio disponible et suit un cycle de
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transformations afin d’entrer dans I’écosysteme. Les bactéries jouent un role fondamental
dans ce cycle. Les processus naturels du cycle de 1’azote responsables de la production de
I’ammoniac sont la nitrification et I’ammonification [37]. Il existe des souches de bactéries
capables de fixer I’azote et de le transformer en ammoniac. La plupart de cet ammoniac est
transformé en ammonium (NH;') du fait de I’acidité du milieu, ’ammonium est ensuite
convertit en nitrites (NO;") et nitrates (NO3") par un processus de nitrification. Ces especes
sont assimilables par les plantes. D’autres bactéries peuvent transformer les nitrates en
ammonium (NH4") ou en ammoniac (NH3), il s’agit de I’ammonification [38].

L’ammoniac est un des composés chimiques les plus produits dans 1’industrie (140 Mt en
2011) [39]. Le moyen de production le plus répandu est le procédé Haber-Bosch qui repose
sur I’hydrogénation de I’azote moléculaire en présence de fer utilisé en tant que catalyseur
sous des pressions entre 200 et 500 bars a 600 °C [40, 41].

L’ammoniac peut présenter des risques sur I’environnement et sur les étres vivants. En effet,
la dispersion de I’ammoniac dans les milieux aquatiques provoque un déséquilibre du cycle de
I’azote qui entraine des dégats séveres sur la faune. Il s’agit d’un gaz peu inflammable, mais il
peut former des mélanges explosifs avec I’air dans les limites de 15 a 28% en volume. Ce gaz
est irritant, il agresse les yeux et les voies respiratoires [42].

Cette dangerosité rend nécessaire I’emploi de dispositifs de détection dans le but de surveiller
les taux d’ammoniac dans les installations ou plus généralement dans 1’environnement.

Les seuils de détection sont définis selon les applications. Ces valeurs sont données et classées

en fonction des différentes applications dans le tableau suivant :

Application Limites de Temps de réponse Gamme de Remarques
détéction demandé température
Environnementale
Surveillance  des  conditions | 0,1ppb-200ppm Minutes 0-40°C Réduire la pollution
ambiantes environnementale
Mesures dans les écuries 1-25ppm ~ lmin 10-40°C Protéger les animaux d'élevage
et les agriculteurs
Automobile
Mesure de NH; émis des | 4-2000 g/min Secondes Jusqu’a 300°C L’émission de NH; n’est pas
véhicules encore réglementée
Controle de la qualit¢ de I’air | 50ppm ~1s 0-40°C Les niveaux des NOy et CO sont
dans la cabine du passager principalement visés
Chimique
Alarme de fuite 20-1000ppm Minutes Jusqu’a 500°C Les concentrations élevées de
NH; peuvent étre explosives
Médicale
Analyse de I’haleine 50-2000 ppb ~ Imin 20-40°C Diagnostic d'ulcere
gastroduodénal causé par des
bactéries

Tableau 1: Exigences relatives a la détection de I'ammoniac dans différents domaines d'applications [37].

Une variété de dispositifs de détection reposant sur des principes de fonctionnement différents

sont développés pour la détection de I’ammoniac tels que les dispositifs optiques, acoustiques,
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catalytiques, ou résistifs avec des couches sensibles en polymeéres non conducteurs et en
oxydes métalliques [43-50].

Plusieurs oxydes métalliques ont été utilisés pour la détection de I’ammoniac. Des films fins
de ZnO sont sensibles a NHs entre 1 et 30 ppm a des températures entre 30 et 300 °C [51].
Des films de SnO, obtenus par sol-gel ont aussi montré une sensibilité a I’ammoniac a 350 °C
[48]. De méme, des capteurs a base de films de WO3 ont montré de bonnes performances dans
la détection de NHj; [52]. Des films de TiO; sont sensibles a I’ammoniac a 300 °C [53].
Plusieurs additifs ont été ajoutés a ces matériaux sensibles afin d’améliorer leur sensibilité tels
que Pd, Pt, Au, Bi etc [54, 55].

Des couches sensibles en polymeres conducteurs ont également €té utilisées pour la détection
de I’ammoniac. Différents matériaux sont reportés, tels que le polypyrrole et la polyaniline
[56, 57]. Le mécanisme de détection du polypyrrole par exemple est constitué de deux étapes,
d’abord une réaction irréversible entre I’ammoniac et le polymere suivie d’une réduction de la
forme oxydée du polypyrrole par NHs. La réduction du polymére induit un changement
mesurable de la conductivité du matériau. Le temps de réponse est de I’ordre de 4 minutes. La
nature irréversible de la réaction diminue la sensibilité du capteur au cours du temps malgré

les méthodes de régénérations qui ont été proposées [58, 59].
II- Qu’est-ce qu’un capteur de gaz?

I1-1 Capteur chimique:

Un capteur chimique est un dispositif qui transforme une information chimique telle que la
concentration d’une espéce en un signal €lectrique utile a 1'analyse. Ce dispositif est constitué
d’une partie assurant la reconnaissance chimique couplée a un systéme de transduction [60,
61]. Une classification des technologies de détection existe en fonction du principe de
fonctionnement du transducteur [62, 63]. L'interaction d'un composé peut produire un
changement de la masse, la charge, la température, l'indice de réfraction, le champ
magnétique, etc. Pour chacun de ces changements existent des transducteurs appropriés [64].

Dans ce chapitre, les technologies de détection sont classées en fonction de la variation des
propriétés électriques et d’autres types de variations. Les méthodes basées sur d'autres types
de variations (optiques, calorimétriques, acoustiques etc.) sont présentées d'une manicre
générale. Les capteurs basés sur les variations électriques sont classés par la suite en fonction

des matériaux de détection.
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I1-2 Caractéristiques d’un capteur de gaz:

Un ensemble de paramétres est utilisé afin de caractériser les performances d’un capteur [65].
Les parametres les plus pertinents sont les "3S": Sensibilité, Sélectivité et Stabilité.

- La sensibilité: La sensibilité est relative a la variation du signal induite par la présence d’un
analyte. Par exemple, pour les capteurs de gaz résistifs dont le principe repose sur la mesure

de la variation de la résistance électrique du film sensible en présence et en absence du gaz

cible, la sensibilité est définit par le rapport § = 20 ougs = R , avec R, et R, sont les valeurs
R

2 a
de la résistance sous air et sous gaz respectivement.

- La sélectivité: Elle refléte la capacité d’un capteur a répondre sélectivement a un groupe
d'analytes d’une maniere spécifique ou méme a un seul analyte bien déterminé.

- La stabilité : C’est la capacité d'un capteur a fournir des résultats reproductibles pendant un
laps de temps défini.

D’autres parameétres sont €galement utilisés dans la caractérisation des capteurs, la limite de
détection et les temps de réponse et de retour par exemple. La limite de détection est la plus
faible concentration détectable par le capteur dans des conditions déterminées. Le temps de
réponse correspond au temps nécessaire pour atteindre 90% du signal de la réponse complete
quand le gaz est introduit et le temps de retour refléte le temps au bout duquel le signal revient

a 10% de cette réponse [66].
III- Types de capteurs de gaz:

III-1 Capteurs optiques:

La détection de gaz par des méthodes optiques est généralement simple. Ces méthodes sont
avantageuses de fait de leur grande sensibilité, leur sélectivité et leur stabilité. Leur temps de
réponse est relativement court, ce qui permet la détection en temps réel [62, 67, 68].

Les premiers capteurs optiques chimiques sont basés sur des mesures d’absorption. Ils ont été
développés pour la détection du dioxyde de carbone et de I’oxygeéne [69]. Depuis, une large
variété de méthodes optiques a ¢été utilisée dans les capteurs chimiques de gaz dont
I¢llipsométrie, la spectroscopie (luminescence, phosphorescence, fluorescence, Raman),
I’interférométrie et la résonance plasmonique de surface [70, 71].

Les méthodes optiques basées sur des méthodes spectroscopiques font intervenir des
techniques d’absorption et d’émission. La spectroscopie optique donne des informations

quantitatives et qualitatives. Principalement trois différentes techniques sont utilisées. Il s’agit
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de la spectrométrie d'absorption atomique (AAS), la spectrométrie optique d'émission (OES)
et la spectrométrie de fluorescence atomique (AFS) [72].

La spectrométrie d'absorption est basée sur le principe d’absorption des photons a une
longueur d’onde spécifique. Cette absorption dépend de la concentration selon la loi de Beer-
Lambert. Les informations qualitatives sont données par les longueurs d'onde du spectre. Les
longueurs d'onde spécifiques des gaz peuvent étre consultées dans la base de données
HITRAN [73]. L'information quantitative, quant a elle, est donnée par le spectre de
rayonnement électromagnétique absorbé. En plus des méthodes de base qui fonctionnent
selon le principe décrit ci-dessus, d’autres types de spectrométries d’absorption améliorées
existent telles que la spectrométrie d'absorption optique différentielle (DOAS), spectrométrie
d'absorption par diode laser accordable (TDLAS), absorption différentielle (LIDAR) et la
spectrométrie d'absorption intra cavité (ICAS) [74-82].

Dans la spectrométrie d'émission, les atomes émettent des photons suite a leur excitation puis
reviennent a leur état fondamental. La spectroscopie sur plasma induit par laser (LIBS) est un
exemple de technique basée sur la spectrométrie d’émission [83]. Pour la spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) peuvent étre utilisées a la fois les spectrométries
d'absorption et d'émission [84]. Les capteurs optiques de gaz basés sur I’infra rouge sont
largement utilisés. Leur principe de fonctionnement repose sur 1’absorption moléculaire. En
effet, chaque gaz posséde ses propres propriétés d’absorption a une longueur d’onde IR
spécifique et par conséquent chaque gaz a sa propre empreinte [85-88].

La résonnance plasmonique de surface (SPR) était principalement utilisée dans la
caractérisation des couches minces et des phénomenes aux interfaces métalliques [89, 90].
Son application dans la détection de gaz et dans les biocapteurs a été démontrée par Nylander
et Liedberg en 1982 [91, 92]. Depuis, la détection par résonnance plasmonique de surface a
recu une attention croissante ce qui a aboutit au développement de grandeurs physiques,
biologiques et chimiques [70]. Dans les capteurs a base de résonnance plasmonique de surface,
un film métallique mince est déposé sur la base d'un prisme et une lumiére incidente excite
une onde plasmonique de surface le long de l'interface métal-dié¢lectrique en satisfaisant

certaines conditions de résonance donnée par

2
£ N 211
Kon snf,,, =K,| —"—— [k, =—
0% SPR O(Emr‘f‘nszj 0 ﬂ,

Le terme de gauche représente la constante de propagation (Kj.) de la lumiére polarisée

incidente a un angle de résonnance fspp a travers le prisme de couplage ayant un indice de
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réfraction n.. L’expression a droite correspond a la partie réelle de la constante de propagation
de I’onde plasmonique de surface (K,,), avec &, est la partie réelle de la constante
di¢lectrique du métal (e,,) et n; est I’indice de réfraction de 1’élément de détection. Si I’indice
de réfraction de 1I’¢lément de détection change, la valeur de fspg doit changer afin de satisfaire
les conditions de résonance puisque tous les autres parametres sont constants a une longueur
d’onde donnée (Figure 1) [93]. Les métaux les plus utilisés pour des applications de détection
par résonance plasmonique de surface sont ’or et I’argent. L’or présente un plus grand
décalage de I’angle de résonance incident suite au changement de 1’indice de réfraction du
film sensible ce qui résulte en une sensibilité plus importante. De plus, il est chimiquement
stable. L argent possede une courbe de résonnance plus fine ce qui résulte en une précision de
détection plus élevée du capteur SPR mais ce métal posseéde une faible résistance aux
phénoménes d’oxydation. Pour un compromis entre les performances de détection et la

stabilité d’ou le recourt a 1’utilisation de matériaux a base d’alliages or-argent [93-97].

N

Sensing layer
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6 — Substrate
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Figure 1: Illustration d'un dispositif de détection de gaz par résonance plasmonique de surface [98].

III-2 Capteurs acoustiques:

Le concept des capteurs acoustiques a commencé avec la microbalance a cristal de quartz
(QCM) développéé par Sauerbrey et la premiere application a la détection de gaz a été
développée par King (1964). 11 s’agit du premier capteur de gaz acoustique dédi¢ a la
détection de vapeurs organiques. Son principe de fonctionnement est fondé sur la mesure des
ondes acoustiques de volume (BAW) dans un cristal résonateur a quartz piézo-électrique qui
est sensible a la variation de masse [99-101]. La variation de masse du cristal induite par
I’adsorption des especes cibles abaisse la fréquence de résonance, ce qui conduit a un
décalage de fréquences facilement mesurable. L'idée a été étendue aux ondes acoustiques de
surface (SAW) périphériques et plus tard a d'autres configurations utilisant différents types
d'ondes acoustiques guidées [102, 103]. La piézoélectricité n’est pas le seul moyen pour

générer des ondes acoustiques. Les ondes peuvent ¢galement étre générées par
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magnétostriction, electrostriction et photothermie. Par conséquent, de nombreuses possibilités
existent pour la conception de nouveaux dispositifs acoustiques et les instruments qui peuvent
étre utilisés dans des applications de détection [104]. Un capteur chimique a ondes
acoustiques est composé d’un récepteur qui est un élément chimique sensible et sélectif et
d’un transducteur responsable de la conversion de la réponse en un signal électrique
permettant ainsi la détermination de la composition et la concentration des mélanges de gaz
[105].

Les dispositifs a ondes acoustiques sont décrits selon le mode de propagation des ondes a
travers ou sur un substrat piézo-¢électrique [106]. Parmi les différentes configurations utilisées
pour les capteurs acoustiques on citera les BAW, les SAW, les FPW et les cantilevers.

III-2-1 Les dispositifs a ondes acoustiques de volume (BAW) résonateurs: Ces appareils
fonctionnent selon le principe du QCM. La coupe du quartz typiquement utilisée est la AT-cut
résonnant dans la gamme 5-10 MHz. Dans la pratique, la fréquence se déplace faiblement, de
I’ordre de quelques hertz, mais le déplacement reste mesurable. Etant donné que le décalage
de fréquence augmente avec la fréquence, le principe a été étendu a de tres hautes fréquences
(jusqu'a 1,6 GHz), en utilisant des films piézoélectriques en oxyde de zinc sur des membranes
minces de silicium [107]. Les avantages du dispositif BAW sont le faible colt, la simplicité,
la stabilité en température et la robustesse. Parmi les inconvénients on cite la faible sensibilité
par rapport aux dispositifs alternatifs [103].

III-2-2 Les dispositifs a ondes acoustiques de surface (SAW): Le dispositif de SAW peut
fonctionner a une fréquence nettement supérieure a celle dans les dispositifs QCM, conduisant
a de plus grands décalages de fréquence, et par la suite une sensibilité plus élevée.

Ce dispositif est composé de deux paires d’électrodes jouant le role de transmetteur et
émetteur d’ondes acoustiques. La région de séparation entre les électrodes est revétue d’un
matériau sensible qui permet I’adsorption des molécules de gaz (Figure 2). Le principe de
fonctionnement est assez simple. Une onde acoustique est générée et ensuite propagée a la
surface du matériau présent sur le substrat. Les propriétés de 1’onde sont modifiées suite a la
présence de la matiére a la surface. La mesure des modifications des propriétés des ondes de
surface (amplitude, phase, etc.) est un indicateur du matériau présent sur la surface du

dispositif [102].
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Figure 2: Représentation schématique d'un capteur a ondes acoustiques de surface [98].

ITI-2-3 Les dispositifs a ondes de flexion dans les plaques (FPW): Ces dispositifs offrent
une sensibilité élevée a la variation de masse a de faibles fréquences (quelques MHz) [108].
Contrairement au cas des dispositifs SAW, les ondes acoustiques dans les dispositifs FPW se
déplacent le long d’une membrane dont I'épaisseur est beaucoup plus petite que la longueur
d'onde acoustique [109]. Par conséquent, 1’énergie de 1’onde est présente aux deux cotés de la
membrane, par la suite la membrane entiére subit une flexion mécanique. Ces dispositifs
offrent plusieurs avantages. Parmi lesquelles, la sensibilité ¢levée aux faibles fréquences ce
qui permet d’atteindre des limites de détection plus faibles. Un autre avantage 1i¢ a la capacité
de supporter des polymeres plus épais sans perdre les oscillations ce qui conduit a
I’augmentation de la sensibilité. Finalement, la possibilité de I’isolation du milieu environnant
par le revétement et I’exposition uniquement de la face arriere de la membrane du dispositif
[109].

I11-2-4 Les dispositifs a ondes acoustiques dans les tiges fines: Il s’agit d’une extension du
dispositif FPW. Le décalage de fréquence varie d’une maniére inversement proportionnelle au
diamétre de la tige. Le diametre de la tige est de 1’ordre de quelques microns [110, 111].
III-2-5 Les structures cantilever: Leur principe repose sur une déflexion induite par la
présence d’un gaz. Cette derniere est liée a la masse de I’adsorbat présent a la surface du

cantilever [112].

I11-3 Capteurs électrochimiques:

Un capteur électrochimique est un dispositif qui permet d’exploiter le processus d’'échange de
charge électrique a l'interface entre des conducteurs ioniques et électroniques en un signal de
sortie exploitable [113]. Ce dispositif est typiquement composé d’une électrode de travail
(électrode de détection), une contre électrode et une couche fine d’électrolyte qui sépare les
deux électrodes [99]. Le principe de fonctionnement est basé sur I'oxydation ou la réduction

du gaz cible a la surface de 1'électrode [114]. La réaction produit un courant proportionnel a la
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concentration du gaz. Ce type de capteur permet aux gaz de diffuser a travers une membrane
poreuse pour arriver a I’¢électrode ou ils vont étre oxydés ou réduits [99]. Ces capteurs sont
classés principalement en deux familles, les capteurs potentiométriques et ampérométriques.
I1I-3-1 Capteurs potentiométriques: Ces capteurs fonctionnent habituellement entre 600 °C
et 1000 °C. Les électrodes sont généralement en palladium, platine, or ou argent [99]. Dans
cette classe de capteurs électrochimiques, le potentiel entre les deux électrodes est
généralement proportionnel au logarithme de la concentration de l'analyte. La relation est
souvent exprimée par 1'équation de Nernst. Un capteur potentiométrique peut mesurer les
concentrations de 1’analyte sur une gamme trés large et le principe de détection est
thermodynamique c’est-a-dire qu’il suppose que toutes les réactions relatives a la détection
sont a I'équilibre [115].
Trois grandes catégories de capteurs de gaz potentiométriques sont décrites [113]:
a) Type I: Des cellules composées d’¢lectrolytes dont la conductivité est due aux ions
s’équilibrant directement avec la phase gazeuse.
b) Type Il : Des cellules composées d’¢électrolyte dont la conductivité est due a des ions
autres que ceux équilibrant directement avec la phase gazeuse.
c) Type III, de méme type que Type Il mais contenant en plus une phase auxiliaire qui

satisfait aux conditions suivantes:

1) un de ses composants ioniques est la charge transportée dans 1'¢lectrolyte
i1) un de ses composants ioniques est issu de 1'échange de charges avec la phase
gazeuse

II1-3-2 Capteurs ampérométriques:

Les capteurs de gaz ampérométriques peuvent fonctionner dans une large gamme de
température, allant des températures inférieurs a 0 °C jusqu’a des températures supérieures a
1000 °C. Le choix des matériaux peut aboutir a des conceptions trés différentes. Les capteurs
qui fonctionnent a température ambiante se basent sur des électrolytes liquides ou des
polymeéres. Ces capteurs trouvent leurs applications dans le domaine de la sécurité et
I’hygiéne industrielle, la santé ainsi que les applications médicales. Par contre, les capteurs
ampérométriques fonctionnant a haute température utilisent des électrolytes solides. Ils sont

principalement développés pour des application dans la surveillance des gaz d’échappement
[115]. Les capteurs ampérométriques reposent sur la loi de Faraday et sur une réaction
dynamique conduisant a un état stable dans le capteur. Le signal sera d’autant plus faible que

I’¢lectrode sera grande et la réaction de I’analyte a la surface de 1’¢lectrode sera avancée. Ceci
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est en contradiction avec les capteurs potentiométriques pour lesquels on considére un
potentiel thermodynamique indépendant de la taille de I’¢électrode [115, 116].

Les capteurs électrochimiques présentent de nombreux avantages. Parmi lesquels, il y a un
avantage associ¢ aux tensions/courants geénérés facilement mesurables avec une grande
précision. Un autre avantage concerne la pression partielle du gaz cible qui peut étre
directement convertie en signal électrique facilitant le traitement ultérieure dans les circuits
¢lectroniques. Les capteurs électrochimiques offrent une détection sélective. Le signal de
sortie est li¢ de facon logarithmique a la pression partielle du gaz et couvre une large gamme
de détection avec une grande précision [117]. Leur utilisation peut étre limitée par leur durée
de vie, et par la détermination du temps nécessaire a leur recalibration. En moyenne, la
calibration se fait tous les trois mois mais dépend du gaz cible et du degré de précision
souhaité. Les capteurs €lectrochimiques se dégradent rapidement s’ils sont exposés a des taux

d’humidité élevés [99].

Classe ¢lectrochimique Signal du capteur vs I’analyte | Principe
Potentiométrique E=KP Thermodynamique
(loi de Nernst)
Ampérométrique E = Ec + kinP Cinétique
(loi de Faraday)

Tableau 2 : Principes de fonctionnement des capteurs de gaz potentiométrique et ampérométrique [118].
AE
AE: Auxiliary Electrode

RE: Reference Electrode
WE: Working Electrode

Sensing Film F_RE

Nanocomposite Material

WE

Aux/ Solution Solution under Working / Solution
interface test interface
' '

Figure 3: Schéma représentatif d'un capteur de gaz potentiométrique/ampérométrique [118].

I11-4 Capteurs calorimétriques:

Les pellistors sont des capteurs de gaz de nature calorimétrique. Le dispositif de détection est
compos¢ d’une pastille en céramique supportant un catalyseur dont la résistance varie en
présence d’un gaz cible [62]. Les capteurs calorimétriques peuvent étre catalytiques ou a

conductivité thermique.
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I11-4-1 Capteurs catalytiques: Le premier capteur a combustion catalytique a ét¢ découvert
en 1923 par Johnson et a été utilisé pour la détection du méthane dans les mines [119]. Le
capteur calorimétrique est le dispositif le plus utilisé pour la mesure quantitative des gaz
inflammables. Ces capteurs mesurent I’évolution de la chaleur produite suite a 1’oxydation
catalytique de 1’analyte. La mesure de I’enthalpie spécifique générée permet la détection de
faibles concentrations de gaz en un temps court [120]. Les capteurs catalytiques contiennent
généralement une surface catalytique placée sur une plaque chauffante dotée d’une résistance
en platine qui permet de chauffer le catalyseur a trés haute température. A ces températures, la
combustion de tous les gaz inflammables est possible. La concentration des gaz peut étre
déterminée en mesurant les changements de la résistance du platine due a 1’augmentation de
la température [120]. Des études ont montré que les capteurs catalytiques peuvent avoir de
bonnes performances a des températures plus basses en utilisant un champ électrique [121].
Les capteurs catalytiques ont des avantages majeurs tels que la simplicité de leur utilisation, la
facilité de leur installation et de leur calibration par rapport aux gaz cibles, leur durée de vie
importante, le faible colt de leur remplacement, leurs bonnes performances dans des milieux
pollués et leur faible sensibilité a I’humidité [99]. Mais ces capteurs ne présentent pas que des
avantages. En effet, parmi leurs inconvénients, on citera la possibilité d’empoissonnement des
catalyseurs suite a leur contamination, la nécessité de 1’oxygene pour assurer la détection, la
perte de la sensibilité et la possibilité d’endommager le capteur en cas d’exposition a de tres
hautes concentrations [99].

I11-4-2 Capteurs a conductivité thermique: Dans ce type de capteurs les gaz sont identifiés
en fonction de leur conductivité thermique. Ils sont généralement utilisés pour la détection des
gaz ayant des conductivités thermiques supérieures a l'air (H,, CHy4) tandis que les gaz dont
les conductivités thermiques sont proches de celle de 1’air ne sont pas détectables par ces
dispositifs (NHs, CO) [122]. Typiquement, un capteur a conductivité¢ thermique est composé
d'un élément chauffant, habituellement une plaque ou un fil (un fil de platine ou de tungsténe)
entouré¢ par le mélange gazeux a détecter tous les deux enfermés dans un dissipateur
thermique. Le principe de fonctionnement réside sur les échanges thermiques qui ont lieu
entre le mélange de gaz et I’élément chauffant ce qui se traduit par une variation de résistance
de ce dernier [122]. La variation de la résistance est liée a la conductivité thermique du gaz et
permet son identification. Les capteurs a conductivité¢ thermique ont une large gamme de
détection. Parmi leurs avantages, leur bonne stabilité, leur fiabilit¢ et la simplicité de

I'équipement utilisé. Néanmoins, leur précision et leur sensibilité sont encore a améliorer [62].
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Les capteurs de gaz calorimétriques souffrent généralement de leur manque de sélectivité lié¢ a
leur principe de fonctionnement fondé sur des mécanismes physiques. Plusieurs gaz purs (ou
mélanges de ceux-ci) peuvent avoir des enthalpies de combustion ou des conductivités
thermiques similaires qui entrainent un manque de sélectivité. L’utilisation des capteurs
calorimétriques commerciaux dans des applications industrielles se base sur la connaissance
préalable des constituants du mélange gazeux a analyser et sur le fait que les différents
constituants possédent des caractéristiques physiques dissimilaires ce qui permet le choix

approprié du capteur et sa bonne calibration [62].

ITI-5 Capteurs résistifs:

Ces capteurs présentent des variations de la résistance ¢électrique de leurs couches sensibles en
fonction de I’atmosphéere gazeuse dans laquelle ils sont placés. Ils sont les plus étudiés et
largement utilisés dans la détection des gaz toxiques grace a leur faible cott et la simplicité de
leur utilisation [123]. Dans les capteurs résistifs, les oxydes métalliques sont largement
utilisés comme matériaux de détection. Ces derniers sont caractérisés par un changement de
leur résistance électrique a 1’issue de réactions d’oxydation ou de réduction a leurs surfaces
[124]. Cet effet a été observé d’abord par Brattein et Bardeen pour des surfaces de
germanium. Ces derniéres voient leur résistance changer selon 1’atmosphére avec laquelle
elles sont en contact [125]. Le méme effet est observé un peu plus tard par Heiland pour des
surfaces d’oxyde de zinc. Il a noté que des modifications des propriétés semi-conductrices du
matériau sont induites par la variation de la pression partielle en oxygene ou d’autres gaz
présents dans 1’atmosphére de mesure [126].

En 1960, Seiyama a développé un dispositif de détection résistif a base de films épais
d’oxyde de zinc qu’il a testé sous propane. La réponse qu’il a obtenue était cent fois plus
grande que celle fournie par un capteur a conductivité électrique utilisé a cette époque [29].
Sharver, en 1967, a décrit les effets de I’addition de métaux nobles (Pt, Pd, Ir, Ph) sur les
performances des oxydes semi-conducteurs. Depuis, les performances de détection de ces
matériaux se sont améliorées d’une maniére significative et les recherches sur des nouvelles
formulations de matériaux sensibles se sont intensifi¢es [127].

Dans une étape suivante, des essais pilotes réalisés par Taguchi ont abouti, dans les années
1970, a la fabrication du premier capteur résistif a base d’oxyde d’étain utilisé en tant que
matériau sensible (Figure 4) [128, 129]. En effet, par rapport a de nombreux oxydes métalliques,
I’oxyde d’étain présente de nombreux avantages tels que la sensibilit¢ élevée, la faible

température de fonctionnement, et la stabilité¢ thermique de sa structure. La premicre génération
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de capteurs a couche épaisse d’oxyde semi-conducteur est basée sur un mélange de chlorure
d'étain (SnCly) et d'acide stéarique peints sur un substrat et cuit a 700 © C dans l'air. Le recuit
enléve les composants organiques et conduit a un film d’oxyde d’étain poreux. Afin d’améliorer

la sensibilité, la sélectivité et la stabilité, Taguchi a utilis¢ le palladium comme catalyseur.

Electrode

Ceramic
pipe

Lead wire

Figure 4: Schéma représentatif et photo d'un capteur résistif de gaz Taguchi [130].

Figaro Inc a commercialis¢ ces dispositifs pour des applications de sécurité. Ces dispositifs étaient
utilisés en tant qu’alarmes pour prévenir les accidents et les incendies domestiques en surveillant
la présence de gaz explosifs a des niveaux dangereux. Des efforts intenses dans ce sens ont donné
lieu a une large application de capteurs de gaz a base de semi-conducteurs. En effet, les capteurs
résistifs ont été de plus en plus utilisés dans différents domaines, y compris le controle industriel
des émissions, la sécurité des habitations, le controle des émissions des véhicules et la
surveillance environnementale, agricole, biomédicale, etc [1, 131, 132].

Les capteurs résistifs peuvent étre classés selon le matériau sensible utilisé. Selon ce critere,
une classification est proposée : capteurs a base d’oxydes semi-conducteurs et capteurs a base

d’autres matériaux (par exemple polymeres, nanotubes de carbone, métaux).

III-5-1 Capteurs a base d’oxydes métalliques:

Plusieurs oxydes comme les oxydes semi-conducteurs (SnO,, ZnO, WOs, In,03), les oxydes
catalytiques (V,0s, MoO;, CuO, NiO) et les oxydes mixtes (LaFeO;, ZnFe,04, BaTiOs,
Cd,Sb,0¢5) ont €té étudiés pour des applications dans la détection de gaz [123]. Mais les
oxydes métalliques restent les plus communs et construisent la plus grande classe de
matériaux utilisés dans les capteurs résistifs grace a leur propriétés structurelles, physiques et
chimiques. Les oxydes métalliques les plus utilisés en tant que films sensibles dans les
capteurs résistifs sont des oxydes binaires, comme SnO,, ZnO, TiO,, etc. Mais des oxydes
ternaires plus complexes sont également utilisés pour cette application [133]. La détection
avec des oxydes métalliques semi-conducteurs a commencé avec des films en oxyde de zinc

chauffés a 300 °C sensibles a des traces de gaz présents dans 1’air [129]. Des propriétés de
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détection similaires ont été reportées avec 1’oxyde d’étain qui, en plus, a présenté une
meilleure stabilité [134]. Suite a la trés grande demande de capteurs de ce type, plusieurs
travaux se sont intéressés au développement de ces derniers. Les résultats de recherches sur
les deux types n et p d’oxydes métalliques semi-conducteurs utilis€és en tant que matériaux

sensibles pour des applications de détection de gaz sont représentées sur la Figure 5.

(4.27%)

preeanme
/

(9.41%)

Figure 5: Etudes sur les semi-conducteurs de type n et p pour des applications dans les capteurs de gaz
résistifs [135].

L’oxyde d’¢étain est I’oxyde métallique le plus utilisé dans les dispositifs commerciaux grace a
sa sensibilité €levée pour différents gaz. Les capteurs a base d’oxyde d’étain permettent la
détection de faibles concentrations de gaz, mais ce matériau souffre de son manque de
sélectivité. Plusieurs stratégies visent a améliorer les performances des capteurs de gaz a base
de SnO,, notamment le recours aux nanostructures et I’ajout de dopants [136].
L’oxyde de zinc a attiré beaucoup d’attention dans le domaine de détection de gaz grace a sa
stabilit¢ mécanique et chimique, son aptitude au dopage, sa faible toxicité et son faible cott. Les
propriétés de détection de cet oxyde sont fortement liées a sa microstructure, entre autre la taille
des grains, la géométrie et la contacts entre les grains [137].
Un des avantages que présente 1’oxyde de titane par rapport aux autres oxydes métalliques est sa
faible sensibilit¢ a I’humidité. TiO, est largement étudié en tant que film sensible dans les
capteurs résistifs d’oxygene fonctionnant a des températures intermédiaires (400-600 °C) et
hautes (700—1000 °C) pour le contrdle du rapport air/carburant dans 1’automobile [138].
Le principe de fonctionnement d’un matériau typique dans un capteur résistif, soit SnO, dans
le capteur commercial Taguchi (Figaro Inc.), est basé sur la perturbation d’un état d’équilibre
de la surface oxygénée du capteur suite a la présence du gaz cible. Ce phénomene se traduit
par un changement de la résistance du matériau [139].
Un gaz réducteur conduit a une augmentation de la conductivité des semi-conducteurs de type
n et une diminution de la conductivité¢ du type p tandis que I’exposition a des gaz oxydants

induit I’effet contraire. Ces observations sont expliquées par le mécanisme suivant :
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Figure 6: Illustration de la formation de la zone de déplétion a la surface d’un semi-conducteur suite a
I’adsorption de ’oxygéne [124].

Les molécules d’oxygene en contact avec le capteur s’adsorbent a la surface de la couche
sensible. Ces adsorbats se comportent comme des accepteurs d’électrons en raison de leur
énergie par rapport au niveau de Fermi Er (Figure 6). L espece oxygénée présente a la surface
dépend de la température a laquelle se trouve le capteur. En effet, pour des températures
inférieures a 420 K, les ions présents sont de type O,". Entre 420 et 670 K, il s’agit des ions O
et pour des températures supérieures a 670 K, les espéces oxygénées majoritaires sont O
[140]. Les électrons nécessaires a la formation des différentes espeéces oxygénées sont extraits
de la bande de conduction (E.) du semi-conducteur et ils sont piégés a la surface créant ainsi
une zone de déplétion pauvre en électrons a proximité de la surface (Figure 6) [55, 141, 142].
La présence de cette charge négative a la surface conduit a un "band bending" ce qui génére
une barric¢re de potentiel de surface dont I’énergie estde 0,5a 1 eV.

Les gaz réducteurs sont oxydés via les oxygenes adsorbés. Par exemple CO s’oxyde en CO,.
Par conséquent, la concentration des especes oxygénées présentes a la surface diminue
significativement et les électrons qui étaient piégés sont libérés pour regagner le volume du
matériau. La libération des électrons conduit a la diminution de I’hauteur de la barriere

Schottky et par conséquent a I’augmentation de la conductivité du film sensible [143].
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Figure 7: Représentation schématique de la modification de 1'état de surface d'un film sensible a base

d'oxyde métallique suite a la présence d'un gaz réducteur [124].

Contrairement aux gaz réducteurs, les gaz oxydants comme NO, et O3 peuvent occuper des
¢tats de surface additionnels, par conséquent, plus d’électrons seront extraits du semi-
conducteur. Il en résulte une zone de déplétion plus importante qui augmente la hauteur de la
barriere Schottky. Par la suite, 1’adsorption de molécules de gaz oxydant conduit a une
diminution de la conductivité du film sensible.

Les capteurs a base d’oxydes métalliques constituent la famille la plus importante de capteurs
de gaz solides et présentent plusieurs avantages dont le faible cott, la facilité de production et
les possibilités de miniaturisation. Ceci a, par conséquent, facilit¢ leur utilisation dans
plusieurs domaines tel que la surveillance des polluants, la sécurité publique, etc [144]. Mais
ces capteurs souffrent de leur manque de sélectivité ce qui provoque de fausses alarmes. Ils
sont aussi extrémement sensibles a 1’humidité ce qui affecte les performances des capteurs
[99].

Au cours des cinquante derniéres années, de nouveaux matériaux de détection autres que des
oxydes métalliques ont ét€¢ proposés, tels que les polymeéres, les nanotubes de carbone et les
métaux [62, 124]. Un apercu de ces différents matériaux est présenté dans le paragraphe

suivant.
I11-5-2 Capteurs résistifs a base des matériaux non oxydes:

III-5-2-1 Les polymeres:

Plusieurs études proposent les matériaux a base de polymere pour la détection des gaz tels que
CO; et H,O, mais ils sont le plus souvent utilisés pour détecter une large gamme de composés
organiques volatils ou des vapeurs de solvant tels que les alcools, les composés aromatiques

ou les composés halogénés [145].
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Comme dans les oxydes métalliques semi-conducteurs, les films de polymeres voient leurs
propriétés physiques, comme la masse ou les propriétés diélectriques, changer suite a
I’adsorption de gaz. L’interaction spécifique entre le polymére et I’analyte est caractérisée par
le coefficient de partage Kc qui définit le ratio entre la concentration de I’analyte dans le
polymeére et sa concentration dans I’échantillon. Les composés organiques volatils réagissent
via des mécanismes de physisorption sur la matrice polymeére tels que les interactions dipole
induit-dipdle induit (forces de London), les interactions dipdles-dipdles induits (forces de
Debye), les interactions dipdle-dipole (forces de Keesom) et les ponts hydrogéne. Les
modifications des propriétés du polymere sont converties par le transducteur en un signal
¢lectrique [146]. Les polymeres utilisés pour la détection de gaz peuvent étre classés en deux
groupes: les polymeéres conducteurs et les polyméres non-conducteurs.

a- Les polymeéres conducteurs:

En 1983, la détection de gaz par des polymeres conducteurs a été rapportée. Le capteur utilise
du polypyrrole dopé (PPy) pour la détection d'ammoniac [147].

La conductivité des polymeéres purs est assez faible. Pour atteindre une conductivité plus
élevée appropriée a des applications de détection, un dopage est nécessaire pour les rendre
conducteurs ou semi-conducteurs. Il s’agit soit d’un dopage par des réactions
d’oxydoréduction (Figure 8-A) ou d’un dopage protonique (Figure 8-B). Une grande variété
de polymeéres de ce type est maintenant disponible, y compris polypyrroles substitués,

polythiophénes, polyindoles et polyanilines [148].
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Figure 8: A/ Dopage par oxydation du polypyrrole (PPy). B/ Dopage protonique du polyaniline (PAni)
[148].
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Il est nécessaire que le niveau de dopage soit modifiable par les réactions chimiques entre les
polymeéres et les gaz cibles afin de rendre la détection possible.

Les capteurs a base de polymeres conducteurs possedent des sensibilités élevées, des temps de
réponse courts et ils fonctionnent a température ambiante. Les polymeéres conducteurs sont
facilement synthétisés via des réactions chimiques ou électrochimiques, et leurs chaines
moléculaires sont modifiables par copolymérisation. De plus, ces matériaux ont de bonnes
propriétés mécaniques ce qui facilite la fabrication des capteurs [148]. Mais parmi les
inconvénients majeurs de ces capteurs, on notera leur instabilité thermique qui limite leur
utilisation a des températures auxquelles les interactions gaz-solide se passent rapidement et
d’une maniére réversible et leur irréversibilité [62].

b- Les polymeres non-conducteurs:

Les polymeres non-conducteurs ont été largement utilisés comme revétements de sorption sur
différents dispositifs de détection. Leur utilisation dépend des modifications apportées a leurs
propriétés lors de la détection. Par exemple, les films de polymeéres qui induisent des
changements de la fréquence de résonnance, de la constante diélectrique ou de I’enthalpie
d’adsorption/désorption peuvent étre revétus dans des dispositifs sensibles aux variations de
masses (QCM, SAW), des dispositifs capacitifs ou calorimétriques. Par la suite, les dispositifs
de détection peuvent convertir des changements dans les propriétés du polymére analysé en
un signal électrique de sortie [146, 149]. Les membranes en polyméres non conducteurs
(polyimide) peuvent étre utilisées, grace a leur sensibilité, dans les capteurs de gaz a oxyde
métallique semi-conducteur en tant que tamis moléculaire dans le but d’améliorer la

sélectivité des capteurs [150].

II1-5-2-2 Les nanotubes de carbone:

Les nanotubes de carbone (CNTs) ont attiré un trés grand intérét pour la détection de gaz. Ces
matériaux sont trés sensibles a de trés faibles quantités de gaz comme les alcools, I’ammoniac,
le dioxyde de carbone et I’oxyde d’azote a température ambiante tandis que d’autres
matériaux, notamment les oxydes métalliques, nécessitent un chauffage afin d’assurer la
détection [62, 151]. Les CNTs sont plus performants par rapport aux matériaux sensibles
conventionnels. Ils sont caractérisés par de grandes capacités d’adsorption et des rapports
surface/volume ¢€levés. Ces caractéristiques améliorent les performances des capteurs.

En effet, le signal est plus intense du fait des changements significatifs des propriétés

¢lectriques telles que la capacité ou la résistance et le temps de réponse est court [152].
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Les atomes de carbone constituent des réseaux hexagonaux dans les nanotubes de carbone.
Ces derniers font 1 nm de diamétre et entre 1 et 100 um de longueur. Ils existent deux types
de nanotubes: les nanotubes a paroi unique (single-walled nanotubes SWNTs) et les
nanotubes a parois multiples (multi-walled nanotubes MWNTs). Les nanotubes a paroi unique
sont constitué d’un cylindre de graphéne unique alors que les nanotubes a parois multiples en
posseédent jusqu’a une cinquantaine [98]. Les SWCNTSs ont été utilisés dans des dispositifs
d’identification par radiofréquence. La conductivité électrique de ces films sensibles change
en présence de petites quantités de gaz toxiques, comme 1’ammoniac et I’oxyde d’azote, ce
qui entraine la variation du niveau de la puissance rétrodiffusée. Ceci est facilement
détectable par le lecteur RFID et permet la détection sans fil et fiable de gaz toxiques a
température ambiante [153]. Les MWCNT sont habituellement utilisés dans la détection a
distance du dioxyde de carbone, de l'oxygéne et de I'ammoniac. L’adsorption de ces gaz
modifie la permittivité et la conductivité du matériau [154].

Pour des applications de détection de gaz, les nanotubes de carbone sont décorés avec d’autres
matériaux dans le but d’améliorer leur sensibilité et leur sélectivité. Par exemple, des
mélanges avec des silanes ont été réalisés afin d’améliorer la sélectivité aux vapeurs d’alcool
[155]. Des oligonucléotides (ADN ou ARN) peuvent étre utilisés comme sondes. Dans ce
contexte, la longueur de la chaine ADN influe sur les propriétés de détection [156]. Un autre
exemple décrit la fonctionnalisation de la surface des nanotubes de carbone par des
groupements carboxyliques COOH. Les capteurs correspondants montrent des réponses plus
fortes aux composés organiques volatils suite a une absorption plus efficace de ces molécules
du fait des interactions dipoOle-dipdle entre les groupements carboxyliques et les molécules
organiques volatils (essentiellement des ponts hydrogene) [157]. Les nanotubes de carbone
peuvent étre incorporés dans d’autres dispositifs de détection, par exemple les capteurs a base
d’oxydes métalliques semi-conducteurs afin d’améliorer leur sensibilité [158].

D’autres matériaux a base de carbone sont utilisés dans la détection de gaz notamment le noir
de carbone, les nano fibres de carbone et le graphéne [151]. Les capteurs de gaz utilisant le
noir de carbone sont a base de film polymeére isolant dans lequel sont dispersées des particules
de noir de carbone. La conductivit¢ du film est assurée par le noir carbone. Le polymere
gonfle lors de son exposition a un gaz, avec pour conséquence d’augmenter la résistance du
film [159-162]. La viscosité du composite polymere-noir de carbone est ajustée par 1’ajout de
solvants et la pate résultante est déposée par drop casting ou par spin coating sur un substrat

plat supportant des électrodes. Le dépot est suivi d’une étape de séchage. La résistance en
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fonction de la quantité¢ du noir de carbone dans le composite est bien décrite par une théorie
de percolation [163].

Les capteurs a base de composites noir de carbone-polymeres souffrent de la dérive de leurs
lignes de base ainsi que de celle de leurs réponses. Ces deux phénomenes résultent du
vieillissement de la matrice polymére et du réarrangement des particules de noir de carbone
dans le polymeére qui modifie les chemins de percolation. Ces réarrangements ont lieu suite
aux différents processus de gonflement et de rétractation que la matrice polymeére subit
pendant les cycles successifs de détection [151].

Des nano fibres de carbone ont été suggérées pour remplacer les particules de noir de carbone
dans le composite afin de surmonter les problemes d’instabilité [164]. Le recours aux nano
fibres améliore la stabilit¢ au moment de la détection puisque les fibres résistent au
mouvement du composite quand le gaz est initialement adsorbé puis désorbé. Par conséquent,
les chemins de percolation sont maintenus [151]. Un composite formé de polyacrylonitrile et
de noir de carbone a été préparé par electrospinning. Les fibres électrofilées ont été traitées
thermiquement afin d’avoir des fibres de carbone. Ces dernieres ont été activées
chimiquement par des solutions de KOH dans le but d’augmenter le nombre de sites
d’adsorption. Le processus d’activation augmente la structure poreuse, par conséquent, la
surface spécifique des fibres de carbone devient cent fois plus importante et la quantité de gaz
adsorbée augmente de maniere significative. La surface activée est ensuite modifiée par un
traitement de fluoration. Les groupements fonctionnels induits facilitent I’adsorption du gaz
cible a la surface du capteur. La conductivité électrique a été améliorée par 1’addition du noir
de carbone et aide au transfert de la réponse résistive de la surface du capteur vers les
¢lectrodes. La réponse d’un capteur a 1’oxyde d’azote et au monoxyde de carbone est cinq fois
plus intense suite a ’activation chimique, la présence des additifs de noir de carbone et le
traitement par fluoration [165]. Des nano fibres de carbone décorées avec des nanoparticules
de palladium ont été obtenues par électrospinning et par voie chimique humide. La
fonctionnalisation de surface a été réalisée en immergeant les fibres de polyacrylonitrile
électrofilées dans une solution de NH,OH. Les fibres fonctionnalisées avec les fonctions
amidoxime ont ¢ét¢ immergées dans des solutions aqueuses de nitrate de palladium Pd(NOs),
pour permettre la coordination des groupements amidoxime avec les ions Pd*". Un traitement
supplémentaire avec une solution aqueuse de NH,OH a été réalisé, suivi par un traitement
thermique qui a permis d’obtenir des nano fibres décorés par des particules de palladium
attachées a leur surface. Il est aussi possible de décorer les fibres avec d’autres métaux. Le

matériau obtenu est généralement relativement uniforme, les nano-fibres font 300 nm de
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diamétre, et les particules de palladium de surface ont des tailles de Iordre de quelques
dizaines de nanometres. La résistance du composite varie sous hydrogeéne a température
ambiante, mais la réponse est modérée et les temps de réponse et de retour sont plutdt longs.
La réactivité est fortement dépendante de la taille des particules métalliques présents a la
surface des fibres [166].

Des capteurs de gaz a base de graphene, ont aussi montré de bonnes performances de
détection. Le premier capteur utilisant le graphéne en tant que matériau sensible est rapporté
en 2007 par le groupe de Novoselov [167]. Le capteur a été fabriqué par des méthodes
conventionnelles de lithographie a partir de film individuel ou quelques films de graphéne qui
ont été clivés mécaniquement a partir de graphite. L’adsorption de quelques ppm de gaz induit
un changement important de la résistance électrique. La ligne de base peut étre regagnée par
chauffage a 150 °C sous vide. L’amplitude de la variation de la résistance dépend de la nature
du gaz, et le sens de la réponse indique le caractére donneur ou accepteur d’¢lectrons du gaz
[167]. Plusieurs modélisations ont été réalisées pour étudier théoriquement 1’adsorption de
différentes molécules (H,O, NO, NHj3, CO, CO,, O,, N,) sur du graphene [168, 169]. Il a été
montré que la nanolithogrpahie conventionnelle utilisée pour contacter le graphéne afin de
fabriquer des dispositifs de détection de gaz laisse des résidus sur la surface du graphéne.
Cette contamination chimique dope le graphéne, augmente la diffusion des porteurs de charge
et joue le role d’un film absorbant qui concentre les molécules de gaz a la surface conduisant
a une amélioration de la réponse [170]. En nettoyant le graphéne dans une atmosphere de
H,/Ar, les contaminants sont enlevés et les réponses intrinséques du graphéne sont mesurées.
Ces derniéres sont faibles et il a été suggéré que la surface nécessite une fonctionnalisation
afin d’améliorer la sensibilité. L’oxyde de graphene réduit est aussi identifi¢é comme matériau
efficace pour la détection de gaz. Il est plus facile a obtenir que le grapheéne et offre la
possibilité de "choisir" les groupements fonctionnels en controlant les degrés de réduction

[171].

II1-5-2-3 Les métaux:

En 1998, Wohltjen et Snow ont présenté le premier exemple d’un dispositif de détection
résitif @ base d’un film de nanoparticules d’or de 2 nm encapsulées dans I’octanethiol et
déposé sur des électrodes interdigitées [172]. Le capteur a montré une réponse rapide et
réversible au toluéne, au tétrachloroéthyléne 1-propanol et a la vapeur d’eau. Sa grande
sensibilité démontre que les interactions électroniques entre les particules sont affectées par

I’adsorption des molécules dans la phase organique interparticulaire.
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Figure 9: Schéma représentatif d’un film de détection de gaz constitué de nanoparticules d’or décorées

par des ligands alcanethiol [124].

Ce concept a ¢été repris par plusieurs études ultérieures. En effet, il a ét¢ montré que la
sélectivité de ces capteurs peut étre controlée par I’introduction de fonctions chimiques dans
le ligand organique afin d’assurer la reconnaissance sélective des molécules cibles [173-176].
Les nanoparticules métalliques sont d'un grand intérét de fait de leur petite taille qui leur
confere des propriétés distinctes de celles de leurs homologues massifs [177]. En effet,
contrairement aux métaux massifs qui présentent des propriétés physiques qui ne dépendent
pas de leurs tailles, les nanoparticules présentent des structures électroniques particulieres.
Les nanoparticules métalliques présentent des propriétés qui ne sont ni celles du métal massif,
ni celles des composés moléculaires [178]. Les nanoparticules métalliques sont généralement
dispersées a la surface d’un substrat pour avoir un rapport surface/volume plus élevé et pour
favoriser I’adsorption du gaz. Les propriétés électriques des particules métalliques ou les
propriétés du substrat sont modifiées suite a I’adsorption des molécules de gaz. En général, le
dépot se fait par évaporation du précurseur métallique pour donner des nanoparticules ou des
films. Ces dépots sont éventuellement suivie par un recuit [179].

Des études théoriques rapportent que les nano clusters métalliques peuvent étre utilisés
comme des sites actifs pour la détection des molécules de gaz [180-184]. Les films
métalliques fins sont largement étudiés pour des applications dans des dispositifs de détection
de gaz grace a leurs propriétés physiques et chimiques uniques [185-187].

Ils existent plusieurs techniques de dépdt de films métalliques. Ces derniéres peuvent étre
classées en fonction du milieu dans lequel s’effectue le transfert de la matiére a déposer. Les
techniques conventionnelles de dép6t par voie humide utilisent le milieu liquide comme mode
de transfert [188]. Pour le dépdt en phase vapeur, la mati¢re est transportée a 1’état gazeux. Le
dépot physique en phase vapeur est une méthode ou la vapeur résulte d’un phénomene

physique tel que I’évaporation ou la pulvérisation. Dans le dépot chimique en phase vapeur, la
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vapeur est produite par une réaction chimique telle que la décomposition d’un composé
organomeétallique [189].
En plus des nanoparticules et des films métalliques qui sont utilisés dans les capteurs résistifs,

les nanofils ont également beaucoup attiré I'attention au cours de ces dernicres années [190].

I11-5-2-4 Les matériaux de type cceur-coquille:

a-Généralités:

Dans les systemes cceur@coquille, un matériau est recouvert par une fine couche d’un autre
matériau. L’intérét de ces nanomatériaux repose sur le fait que leurs propriétés dépendent de
la taille, la composition, et la structure des deux composants de cceur et de coquille. Par
exemple, les propriétés physiques, telle que la couleur, dépendent fortement de la nature de la
coquille (Figure 10) et du ratio entre le cceur et la coquille. Dans ces structures, le cceur et la
coquille peuvent étre de nature différentes comme ils peuvent avoir la méme nature mais avec
des structures, des tailles et des morphologies différentes [191].

Selon la nature du cceur et de la coquille, ils existent sept types différents de structure
ceeur@coquille qui sont : métal@métal différent, métal@non métal, métal@polymere, non

métal@non métal, non métal@meétal, non métal@polymere, polymere@polymere différent.

_—
SiO:@ SiO:@ Sio:@ Sio:@ Sio:@ Sio:@
Cr203 MgFe204 CoAIl20: ZnCo204 a-Fe203 Cu(Fe,Cr)O4

Figure 10: Photographie de silice avec des coquilles d’oxydes métalliques différentes[192].
11 existe différents types de nanoparticules ceeur@coquille (Figure 11). Le cas le plus fréquent
correspond a un ceeur et une coquille concentriques. Le cceur a une morphologie sphérique, il
est complétement recouvert par une coquille de nature différente (a). Dans d’autres cas, le
ceeur est piégé dans une coquille (b), ou bien un tres petit coeur est encapsulé dans la coquille
(c), le coeur est séparé de la coquille par un vide (d), le coeur est poreux (e) ou la coquille
poreuse (f), parfois le coeur peut étre entouré par plusieurs coquilles (g), la coquille peut étre
discontinue (h), elle peut avoir une structure complexe (i), et finalement I’élimination du coeur

donne des particules creuses (j, k) [193].
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Figure 11: Représentation schématique des différentes nanoparticules ceeur@coquille [193].

Les srtuctures cceur@coquille les plus fréquentes sont typiquement sphériques, mais ils
existent aussi d’autres formes comme les nano fibres, les nanotubes et les nano-tiges [194-
196].

Les nanoparticules cceur-coquille sont trés prometteuses pour des applications de détection de
gaz en raison de leur structure unique. Par exemple, les particules métalliques dans les
structures coeur-coquille peuvent fournir de nouvelles propriétés de détection en comparaison
avec les autres structures utilisées ou le métal généralement déposé a la surface des oxydes.
Les structures métal@oxyde métallique les plus utilisées dans la détection de gaz sont celles
qui sont représentées dans la Figure 11 (a, d et f).

Les matériaux de type cceur@coquille sont aussi utilisés dans plusieurs applications telles que
la catalyse, les piles a combustibles, les batteries, les biocapteurs, la délivrance des substances
actives, la chromatographie, le traitement des eaux, les cellules solaires, les supercapacités et
d’autres applications biologiques optiques et magnétiques [197-209].

Comme il a été indiqué précédemment, les nanoparticules sphériques de type métal@oxyde
métallique sont tres utilisées dans la détection de gaz. Généralement les métaux nobles
comme Ag, Au, Pt et Pd sont utilisés en tant que cceur métallique, mais des travaux sur des
métaux non nobles sont aussi rapportés [210]. Le choix des métaux nobles est justifié par leur
résistance a I’oxydation, leur activité catalytique et leur conductivité électrique élevées [193].
I est trés important que les métaux utilisés en tant que cceur métallique dans les structures
ceeur@coquille soient résistants a I’oxydation. En effet, si ’oxydation se fait durant le
fonctionnement du capteur, elle aura un effet défavorable sur les performances de ce dernier.
Par exemple, si un cceur en fer est utilisé, et qu’il est convertit en oxyde de fer, trés résistif,
cette résistance induit une élévation indésirable et irréversible de la résistance globale du
capteur. Par conséquent, elle induit une dérive de la ligne de base et altére les performances

de détection. Les métaux nobles ayant des diametres supérieurs a 10 nm ont une grande
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stabilité chimique grace a leur inertie, mais les nanoparticules métalliques plus petites qui font
entre 2 et 4 nm de diamétre sont oxydées plus facilement par rapport a leurs homologues
massifs. Parmi les métaux nobles, I’argent est celui qui a le plus tendance a s’oxyder,
cependant la formation de AgO ou Ag,O n’a pas été rapportée pour les nanoparticules
ceeur@coquille de type métal@oxyde métallique [193].

La taille du cceur et I’épaisseur de la coquille peuvent étre contrdlées par les conditions de
synthése. La coquille permet d’éviter 1’agrégation des cceurs métalliques, et ces derniers
constituent des supports stables a la surface desquels se forment les nanoparticules d'oxyde
métallique. Les ccoeurs en métal permettent d’arréter la croissance des oxydes a des
températures €levées [211].

Dans les capteurs de gaz, les cceurs métalliques les plus utilisés sont Ag, Au et Pd et les
coquilles semi-conductrices les plus utilisées sont SnO,, TiO,, ZnO, In,03, WO; et Cu,0.

Un capteur de monoxyde de carbone dont la couche sensible est constituée de nanoparticules
sphériques Au@SnQO; a été congu [212]. Le cceur en or a une taille entre 12 et 18 nm et
I’épaisseur de la coquille entre 8 et 12 nm. Le mécanisme de détection est décrit par une
réaction catalytique entre CO et les espeéces oxygénées adsorbées a la surface. Des électrons
sont injectés a la surface des nano spheres Au@SnO; et modifient la conductivité électrique
de la structure ceeur@coquille (Figure 12-a). La formation des zones de déplétions autour est
responsable de I'amélioration de la détection du monoxyde carbone suite a la modulation de la
barriere de Schottky induite par 1’adsorption de gaz cible. En effet, les électrons sont
transférés de SnO, vers Au, par conséquent, la bande d'énergie se décale du coté de l'interface
Au@SnO,, comme représenté sur la Figure 12-b.

Un capteur de propane a base de nanoparticules Ag@SnO, a également été fabriqué. Au cours
de ces travaux, il a été montré que la sensibilité des nanoparticules Ag@SnO, est plus ¢élevée

que celle du composite Ag/SnO, (sans la structure ceeur@coquille) [213].

-----------

CO,te

CO+0"—CO,+e- 2C0+0,—~2CO,+e-

Figure 12: a/ Mécanisme de détection du CO par des nanoparticules ceeur@coquille Au@SnO,. b/
Diagramme d’énergie Au@SnQO,. La zone de déplétion proche de I’interface Au@SnO, est représentée en

pointillés, celle de SnO, est en trait plein.
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Un autre groupe a synthétisé¢ des nanoparticules Pd@SnO; et SnO,@Pd [214]. Les capteurs

correspondants ont été testés sous CO et H, dans des atmospheres seéches et humides. La

réponse des particules Pd@SnO, au monoxyde de carbone est deux fois plus grande que celle

de SnO,@Pd. La sensibilité¢ au CO humide est élevée, il en est de méme pour I’hydrogene.

Un capteur de formaldéhyde a base de nanoparticules Au@ZnO a été étudié. Ses

performances de détection sont comparées a celles de ZnO et d’un composite Au/ZnO a 1wt%

en or. Les nanoparticules ceeur@coquille ont montré une réponse plus importante et des temps

de réponse et de retour plus courts [215].

cceur@coquille Taille (nm) Gaz cible Concentration Température (°C)
(ppm)
Au@Cu,O 70 CO 200 200
Ag@Cu,O 70 CO 200 200
Pd@Cu,O 70 CO 200 200
Au@SnO, 18-25 HCHO 50 Ambiante
Au@ZnO 15 HCHO 5 Ambiante
Au@SnO, 20-30 CcO 1000 180
Au@SnO, 20-30 CO 1000 350
Ag@SnO, 431 Ethanol 200 Ambiante
Au@TiO, 200 CoO 1000 500
Au@Cu,0O 10-15 CO 1000 250
Au@Cu,O 10-15 CO 1000 250
Au@ZnO 280 Acétone 100 300
Ag@Sn0O, 18-30 Propane 500 250
Au@Cu,O 80-120 CcoO 1000 200
Au@Cu,0O 80-120 NO, 100 Ambiante
Au@In,0; 150 HCHO 100 200
Au@SnO, 110 CcO 5 210
Au@NiO ~ 100 H,S 5 400
Au@]In,0O; 20 Ethanol 100 160
Au@SnO, ~30 Acetaldehyde 50 300
Pd@SnO, <10 CO 150 200
Ag@TiO, 24 Ethanol 5 Ambiante
Ag@WO; 25-60 Vapeur d’alcool 100 340

Tableau 3: Liste de nanoparticules coeur@coquille pour des applications dans les capteurs de gaz [193].
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Une liste de nanoparticules cceur@coquille de type métal@oxyde métallique pour des
applications dans les capteurs de gaz est représentée dans le tableau en dessus.

Le travail présenté dans cette thése porte sur la synthése de trois types de nanoparticules
ceeur@coquille Au@ZnO, Au@SnO, et Au@Ag et leur utilisation comme capteurs a H; et
NHs.

b-Nanoparticules coeur-coquille synthétisées et leur utilisation pour la fabrication de
capteurs spécifiques de H,:

Des monocouches organisées a deux dimensions de nanoparticules cceurs-coquilles Au@Pd et
Au@Pt formées par la méthode de Langmuir-Blodgett ont été utilisées pour fabriquer des
capteurs résistifs a Hy. La préparation des nanoparticules se fait par réduction in situ de
palladium ou de platine a la surface des nanoparticules de Au dont la synthése sera décrite
dans le chapitre suivant [33, 216, 217]. Les nanoparticules Au@Pd ont une morphologie
sphérique, leurs tailles moyennes augmentent avec le précurseur métallique (PdCl,). Trois
¢paisseurs de coquilles sont obtenues, 3, 4,9 et 6,4 nm. Les coquilles sont constituées de
palladium dense et massif. De méme, les nanoparticules Au@Pt sont sphériques. Leurs tailles
moyennes augmentent avec le précurseur de platine. Les trois épaisseurs des coquilles sont les
suivantes : 3,5, 8,4 et 12,2 nm. Dans ce cas, les coquilles de platine sont constituées de
nanoparticules de platine sphériques.

Les réponses des capteurs a base des naoparticules Au@Pd a H, sont assemblées dans le
Tableau 4. Si la réponse est traduite par une diminution de I’intensité du courant, la réponse
du capteur est dite "résistive", par contre si elle est traduite par une augmentation de

I’intensité du courant, la réponse est dite "conductive".

Epq(nm) 3 4.9 6.4
0,1% <[Hz] < 1% Conductive Conductive Résistive
2% < [Hz] < 100% Résistive Résistive Conductive

Tableau 4: Types des réponses des capteurs a base de nanoparticules Au@Pd en fonction de la

concentration de H, et en fonction de 1'épaisseur de la coquille de Pd.

La transduction se fait par la formation de I’hydrure de palladium par insertion
cristallographique d’atomes d’hydrogene dissociés a la surface. Cette insertion conduit, soit a
une augmentation de la conductivité électrique de la couche sensible soit a une diminution de
celle-ci. La conductivité¢ globale de la couche sensible est pilotée par I’effet de deux
contributions, mécanique et ¢lectrique. La contribution mécanique est due a 1’augmentation
du volume dans la maille du matériau induite par I’insertion des atomes d’hydrogéne. L’effet

¢lectronique est di a la transition métal-semi-conducteur lors de la conversion du palladium
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en hydrure de palladium. Selon la concentration en H,, I’épaisseur de la coquille et les
contributions mécanique et électrique, les réponses peuvent étre "résistives" ou "conductives".

Les réponses des capteurs a base de nanoparticules Au@Pt sont représentées dans le Tableau .

Ep(nm) 3,5 8,4 12,2

0,1% < [Hz] < 100% Conductive Conductive Résistive

Tableau S5:Types des réponses des capteurs a base de nanoparticules Au@Pt en fonction de la de

I'épaisseur de la coquille de Pt.

Dans le cas des capteurs a base de nanoparticules Au@Pt, la transduction se fait par
I’adsorption des molécules de H; a la surface du platine. Cette adsorption n’est possible qu’en
présence de dioxygene. Les molécules de H, sont adsorbés a la surface des particules de
platine constituants la coquille ainsi qu’au niveau des joints de grains. Deux comportements
¢lectroniques antagonistes sont a 1’origine des réponses observées. L’augmentation et la
diminution de la conductivit¢ sont dues a la diffusion spéculaire de surface et a la
rétrodiffusion des électrons de conduction aux joints de grains respectivement. Si la diffusion
de surface est prépondérante, la réponse du capteur est "conductive" (capteurs a coquilles
fines de platine). Mais si la rétrodiffusion des électrons de conduction aux joints de grains est
prédominante, la conductivité de 1’assemblage diminue et la réponse est "résistive" (capteurs a

coquilles épaisses de platine).
I'V-Assemblage de nanoparticules:

IV-1 Types d’assemblage:

Une fois que les nanoparticules sont synthétisées, leur organisation de manic¢re ordonnée a
l'échelle nanométrique reste la partie la plus difficile. Les assemblages des nanoparticules
peuvent étre classés en trois catégories principales: des assemblages a une dimension (1D), a
deux dimensions (2D) et a trois dimensions (3D) (Figure 13) [218-220]. Les assemblages 1D
sont constitués de longues chaines de nanoparticules conduisant a la formation de nano fils
(NWs), tandis que les assemblages 2D aboutissent a la formation de nano feuillets ou de
plaques [221, 222]. Quant aux assemblages 3D, ils peuvent étre réalisés sous la forme de

nanostructures en couches [223].
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Figure 13: Représentation schématique des assemblages 1D, 2D et 3D [224].
Les propriétés des assemblages préparés sont explorées dans différentes applications. Par
exemple, les propriétés optiques, magnétiques et électroniques des assemblages de
nanoparticules métalliques et semi conductrices sont largement étudiées [225-227]. IIs sont

¢galement utilisés pour des applications de détection de gaz.
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Figure 14: Divers réseaux de nanoparticules et de leurs applications [228].

Des capteurs optiques a base d’assemblage 1D ont été fabriqués [223]. Des nanoparticules de
Ag stabilisées au citrate de sodium ont été linéairement assemblés en chalnes par I’ajout de
quantit¢ appropriée de bromure de cétyltriméthylammonium (CTAB). Les assemblages 1D
des nanoparticules de Ag ont été ensuite déposés sur les substrats en verre traités avec des
polyélectrolytes cationiques. Ces assemblages 1D sont d'excellents candidats en tant que
substrats actifs pour les dispositifs de diffusion Raman de surface exaltée (SERS) [229].

Des assemblages 1D ont €té aussi utilisés pour faire des capteurs résistifs. Il s’agit du cas des
nano fils de Pd qui sont capables de détecter sélectivement le dihydrogéne a température
ambiante avec une sensibilité élevée pour ce gaz [230].

Les assemblages 2D ont été étudiés et utilisés dans le domaine des capteurs. Il s’agit de

structures a couche unique ayant une épaisseur de quelques nanomeétres. Elles sont
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caractérisées par une grande surface spécifique, une conductivité électrique élevée et un faible
bruit ce qui justifie leur contribution importante dans les systémes de détection de gaz [231].
Divers matériaux, comme le graphéne et les oxydes métalliques semi-conducteurs, sont
assemblés en 2D et sont utilisés dans les capteurs. Les capteurs de gaz a l'aide de
nanostructures 2D tels que les films nanométriques ont attiré une grande attention en raison de
la leur bonnes performances de détection.

Les nanostructures 2D fabriqués a partir de CuO, WO;3;, SnO; ont montré de bonnes
caractéristiques de détection de gaz. Des nano feuilles de CuO synthétisés par un procédé
hydrothermal en présence de CTAB ont montré une réponse stable aux gaz combustibles tels
que 1'éthanol et I'acétone [232]. Des capteurs a base de nano feuillet 2D de WO; ont montré
une sensibilité a différents alcools tel que le méthanol, I'éthanol, 1'isopropanol et le butanol a
une gamme de température de fonctionnement de 260 a 360 °C [233]. Un capteur de CO a
base de nano feuillets de SnO, a montré une grande sensibilité et un temps de réponse rapide
[234].

La modélisation des dispositifs de détection a base d’assemblages 2D recoit une grande
importance parce qu’elle permet I’étude des mécanismes de détection et l'analyse des

performances du capteur [231].

IV-2 Techniques d’assemblage de nanoparticules:

Il existe plusieurs techniques d’auto-assemblage de nanoparticules en mono couches
ordonnées a la surface d’un solide. Ces techniques peuvent étre réparties en trois catégories.
Le drop-casting et le spin- coating par exemple font partie de la premiere catégorie ou la
suspension colloidale est étalée sur un substrat solide et le solvant est ensuite évaporé (Figure
16-e) [235, 236]. Ces techniques sont largement utilisées de faite de leur simplicité et leur
faible colit. Cependant, les assemblages obtenus sont peu satisfaisants a cause du processus de
séchage qui doit étre amélioré [228].

Les particules en suspension peuvent s’auto-assembler par 1’effet d’un champ imposé, comme
le dépot électrophorétique par exemple (Figure 16-d), ou par des interactions moléculaires.
Les intéractions covalentes a 1’origine de la fixation de particules de Au a la surface des
substrats organosilanés en est un exemple (Figure 15 et Figure 16-b) [237, 238]. Cette
méthode offre généralement un controle limité de la répartition des particules sur la surface

[239].
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Figure 15: Représentation schématique de la procédure de fabrication de réseaux 2D de nanoparticules de

Au sur un substrat en silicium [240].

Une autre approche consiste a étaler une suspension colloidale de particules hydrophobes a la

surface de I’eau. Quand le solvant est totalement évaporé, les nanoparticules assemblées a la

surface de I’eau sont transférées sur un substrat solide en utilisant la technique de Langmuir-

-Blodgett (Figure 16-a) [241-243]. La technique d’assemblage Langmuir-Blodgett sera

discutée dans le chapitre I. L'assemblage couche par couche (LBL), initialement mis au point

pour des paires de polyélectrolytes chargés de maniére opposée, a ¢été appliquée a la

préparation de films minces de nanoparticules. Il permet le dépot de films homogenes et

robustes avec une épaisseur de couche controlée (Figure -c) [244].
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Figure 16: Illustrations schématiques des techniques d'assemblage [228].
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V-Structure du manuscrit de these:

Au cours de ce travail de these, des capteurs résistifs a hydrogéne et a ammoniac ont été
préparés. Les films sensibles étudiés sont a base d’assemblages 2D de nanoparticules
ceeur@coquille. Les particules utilisées sont Au@ZnO, Au@SnO,, pour la détection du
dihydrogéne, et Au@Ag pour la détection de I’ammoniac. Le choix du cceur en or est justifié
par la bonne stabilité des suspensions colloidales et leur homogénéité en taille. Le choix de la
nature de la coquille est basé sur la sensibilité de celle-ci vis-a-vis du gaz cible. Les capteurs a
base de matériaux oxydes fonctionnent généralement a haute température, le recours aux
nanostructures et aux monocouches particulaires vise a baisser leurs températures de
fonctionnement.

Les méthodes de synthése de nanoparticules Au@SnO; et Au@Ag sont reproduites de la
littérature, tandis que la synthese des particules Au@ZnO a été élaborée au cours de ce travail.
Les films sensibles a base des différentes nanoparticules sont préparés par la méthode de
Langmuir-Blodgett. 11 s’agit d’une technique d’assemblage efficace et originale pour
organiser les nanoparticules en monocouches denses a 2D.

Les couches sensibles préparées au cours de ce travail sont déposées sur des substrats en verre
(quartz fondu de «Schott») supportant des microélectrodes interdigitées déposées par
photolithographie. Le processus de dépot des microélectrodes par photolithographie est décrit
en annexe du manuscrit.

Le manuscrit commence par ce chapitre bibliographique qui introduit la thématique traitée au
cours de ce travail. Il introduit la notion de détection de gaz, les gaz cibles, les différents types
de capteurs ainsi que les matériaux utilisés.

Le chapitre II concerne les nanoparticules cceur-coquille Au@ZnO: description de la méthode
de synthese, les différentes caractérisations des particules, la méthode d’assemblage en
monocouches denses 2D, les mesures ¢électriques de détection de H, des capteurs fabriqués et
les discussions expliquant les réponses observées.

Le chapitre III traite d’un deuxiéme type de nanoparticules ceeur-coquille, soit Au@SnO;. De
méme, la méthode de synthese est décrite ainsi que la technique d’assemblage qui a abouti a
des films compacts a base de nanoparticules. La sensibilité sous H, des films est étudiée. Les
conditions optimales de détection sont déterminées en plus des discussions expliquant le
mécanisme de détection.

Le chapitre IV s’intéresse a des capteurs a base d’argent. Trois types de capteurs sont étudiés.

Des capteurs a base de couches de nanoparticules cceur-coquille Au@Ag, des nanoparticules
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d’argent et des capteurs obtenus par pulvérisation cathodique de 1’argent métallique. Les
mesures électriques de détection sont effectuées sous NH;. Le mécanisme de détection est
discuté.

Le chapitre V établi les conclusions générales de ce travail de these ainsi que les perspectives.
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Introduction
Grace a leurs propriétés physiques et chimiques spécifiques, les oxydes métalliques ont attiré

beaucoup d’attention dans plusieurs applications, notamment la détection de gaz [1]. Parmi
les différents oxydes métalliques, I’oxyde de zinc est I’un des plus étudié pour la fabrication
de capteurs chimiques. . Il est considéré comme matériau sensible prometteur grace a sa
stabilité, sa faible toxicité, son aptitude au dopage et son faible colt [2]. Plusieurs études ont
examiné les nanostructures de ZnO pour la détection de gaz. Les structures de type 1D les
plus étudiées sont les nano fils, les nano tiges et les nano tubes [3]. Mais, il a été suggéré que
les films minces de ZnO présentent des sensibilités plus élevées par rapport a d'autres formes
de capteurs de ZnO [4]. Les dispositifs dont le matériau sensible est a base de ZnO sont
utilisés dans la détection de H,, NH3, CHy, O; et CO [5-8].

Les capteurs de gaz a base de films fins d’oxydes métalliques montrent des variations de leur
conductivité €lectrique lors de leurs expositions a des gaz réducteurs comme le monoxyde de
carbone ou le dihydrogene [9]. Le changement de la résistivité de surface est li¢ au transfert
de charge ayant lieu lors des réactions entre les gaz cibles et les especes oxygénées adsorbées
a la surface de Ioxyde de zinc [10]. En effet, 'oxygeéne adsorbé a la surface des oxydes
métalliques arrache des électrons de la bande conduction et les piége sous forme d’ions
chargés négativement a la surface induisant ainsi une diminution de la concentration en
porteurs de charges a la surface et formation d’une zone de déplétion [11]. Les especes
oxygénées présentes a la surface dépendent de la température. Pour des températures
inférieures a 100°C, il s’agit de O;’, entre 100 et 300 °C, de O et au-dela de 300 °C, de 0>
[12]. Dans le cas de I’oxyde de zinc qui est caractérisé par un gap d’énergie égal a 3,2 eV a
température ambiante, on retrouve en fait les trois types d’espéces oxygénées 0,7, O et 0%,
méme a température ambiante mais 1’espece dominante jusqu’a 200 °C reste O, [10, 13-15].
La réponse des capteurs a base de ZnO se manifeste par une diminution de la résistance du
film sous gaz réducteur suite a son oxydation qui s’accompagne de la libération d’électrons
qui seront réinjectés dans la bande de conduction de I’oxyde métallique [16]. Les capteurs de
gaz a base de film fin d’oxyde de zinc nécessitent des températures de fonctionnement élevées,
supérieures a 300 °C. De nombreux travaux ont pour objectifs de diminuer ces températures
de fonctionnement [16-18]. Par exemple, dans les travaux réalisées par Tien et al, des tiges de
ZnO ont été revétues par le platine [19]. Une réponse a 500 ppm de H, dans N, est obtenue a
température ambiante. De méme, des tiges de ZnO revétues par le palladium ont montré une

réponse a Hj a température ambiante [20].
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Notre approche pour diminuer les températures de fonctionnement consiste a utiliser des
nanoparticules de type cceur-coquille Au@ZnO. Dans ces capteurs, la coquille en oxyde de
zinc assure la sensibilité vis a vis de I’hydrogéne (gaz cible) et le cceur métallique en or
pourrait intervenir dans le mécanisme de conduction des électrons grace a ses trés bonnes

propriétés de conduction.

I-Synthése et caractérisations des nanoparticules:
La premicre étape de la préparation des capteurs a base de films discontinus a deux

dimensions de nanoparticules cceur-coquille repose sur la synthése des nanoparticules. Des
travaux antérieurs effectués au sein du laboratoire consistent a synthétiser des nanoparticules
sphériques bimétalliques de type Au@Pd et Au@Pt pour la détection du dihydrogéne. Le
choix des nanoparticules d’or est justifié¢ par I’inertie de ce matériau vis-a-vis aux gaz (la
sensibilité est assurée par la coquille), la stabilit¢ des colloides, le bon control de la
morphologie des nanoparticules et les tres bonnes propriétés conductrices de ce métal [21]. Ce
premier chapitre porte sur la synthése des nanoparticules Au@ZnO, leur assemblage en films
2D par la méthode de Langmuir-Blogdett et 1’é¢tude des propriétés de détection des films

formés sous Ho.

I-1 Matériels et méthodes:

Les nanoparticules d’or et les nanoparticules Au@ZnO sont préparées a partir des produits
chimiques suivants : Le tetrachloroaurate (III) dihydrate de sodium (NaAuCls, 2H,0 ;
99,99% ; M= 397,80 g.mol'l) de Alfa Aesar, zinc nitrate hexahydrate (Zn(NOs),, 6H,O ; 98% ;
M= 297,49 g.mol™) de Sigma-Aldrich, le citrate de sodium dihydrate (C¢HsNa3;O7, 2H,0 ;
99% ; M=294,06 g.mol") de Sigma-Aldrich. Toute la verrerie utilisée est nettoyée avec de
I’eau régal. Il s’agit d’un mélange volumique d’acide chlorhydrique et nitrique (3 :1
HCI :HNO:s) puis rincée abondamment a I’eau distillée. L’eau régal permet de dissoudre toute
trace métallique mais elle n'est pas tres stable, elle se décompose rapidement par formation de
chlorure de nitrosyle et de chlore :

HNO3 (g7t 3HCl(ag) = NOCl(g)+Clyg) +2H2O()

Ensuite le nitrosyle se décompose

NOClg) = 2NOg) + Clyg

La solution perd son efficacité en quelques heures, elle doit donc étre préparée juste avant
utilisation. L’acide chlorhydrique (HCI; 37% en masse dans H,O, M= 36,46 g.mol") et
I’acide nitrique (HNOj3 ; 65% en masse dans H,O ; M=63,0 g.mol™) sont de Sigma-Aldrich.
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Les monocouches formeées a partir des nanoparticules sont déposées a la surface de substrats
en verre dotés d’¢lectrodes interdigitées. Ces substrats sont traités avec une solution piranha
avant le dépot des couches sensibles. Il s’agit d’un mélange volumique d’acide sulfurique et
de peroxyde d’oxygene (7 :3 H,SO4 : H,O;) porté a €bullition a 110 °C. L’eau oxygénée doit
étre versée lentement dans 1’acide sulfurique. Le mélange est trés exothermique et se met a
bouillir pendant plusieurs minutes apres le mélange. Il faut donc prendre beaucoup de
précautions lors de la préparation de ce mélange. Il est impératif de travailler sous une hotte
aspirante et de bien se protéger. L’acide peroxysulfurique H,SOs formé permet a la fois la
dégradation des molécules organiques présentes a la surface des substrats et ’augmentation
de I’hydrophilie des substrats suite a 1’augmentation du nombre des groupements hydroxyles
a la surface du verre.

L’acide sulfurique (H,SO4 ; 97% en masse dans H,O ; M=99,08 g.mol'l) de Sigma-Alrich, le
peroxyde d’hydrogéne (H,0; ; 30% en masse dans H,O ; M=34,01 g.mol™") de Carlo Erba,
I’hexane (C¢H,4 ; M=86,18 g.mol']) de Carlo Erba, le méthanol ( CH30H ; 99,9% ; M= 32,04
g.mol™) de Sigma-Aldrich et de I’eau distillée ultra pure (6= 18,2 MQ.cm™).

Le nettoyage de la verrerie a 1’eau régal et le traitement des substrats avec la solution piranha
se font sous une hotte aspirante, tandis que les synthéses des nanoparticules, 1’assemblage de
ces dernieres et le séchage des films sont réalisés sous une hotte a flux laminaire horizontal
«Clean Air » de « Clean Air Techniek » afin d’éviter la contamination avec des

microparticules ou poussiéres en suspension dans 1’air.

I-2 Synthese des nanoparticules d’or:
Plusieurs méthodes de préparation de colloides d’or sont décrites dans la littérature [22].

Parmi les méthodes classiques, une des méthodes les plus populaires est celle décrite par
Turkevich en 1951 [23]. Elle conduit a des nanoparticules d’or (AuNPs) d'environ 20 nm. Il
s’agit de réduire Au (III) avec le citrate de sodium. En 1973, cette méthode a ét¢ modifiée par
Frens afin d’obtenir des particules d’or de taille prédéfinie (entre 16 et 147 nm) [24, 25]. La
taille des particules est controlée par le ratio entre Au (III) et le réducteur, qui peut aussi jouer
le role de stabilisateur, de I’autre coté. Typiquement, la préparation des nanoparticules par
voie chimique humide se fait en présence d'agents stabilisants. Ces derniers se lient aux
atomes exposés a la surface des nanoparticules ce qui empéche la croissance incontrolée et
l'agrégation des nanoparticules [26].

Il est généralement accepté que le mécanisme de formation des nanoparticules d’or procede

d’abord par la formation de nucléi a partir d’atomes métalliques de Au. Ensuite, 1’apparition
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de particules et leur croissance par agrégation d’or réduit résiduel résulte en des particules
plus grandes [27]. Un mécanisme constitu¢ de quatre étapes décrit la formation des particules
d’or obtenues par la réduction de Au(Ill) par le citrate de sodium : durant les premieres 60
secondes de la réaction, il y a formation des nucléi et coalescence de ces derniers pour donner
des particules plus grandes (~ 2 nm). La coalescence est décrite par le modéle d’Ostwald.
Ensuite, une croissance lente des particules est soutenue par la réduction du précurseur d’or.
Cette phase de croissance est en accord avec le modele de croissance par diffusion décrit par
Reiss. Finalement, une réduction rapide se traduit par la consommation totale du

précurseur(Figure 1) [28].
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Figure 1: Schéma représentant le processus de formation des nanoparticules d'or [28].

Des observations expérimentales ont abouti a des modifications du modéle commun accepté.

En effet, il est suggéré que des ‘nanocluster’ d’or de 5 nm formé par des nuclei s’assemblent
de fagon linéaire pour former des réseaux de nano fils (Figure 2-a). Le diamétre de ces
derniers augmente suite a la formation de plus de Au (Figure 2-b). Cette augmentation de
taille déstabilise les nano fils ce qui conduit a leur fragmentation pour donner des particules
sphériques (Figure 2-c, d et e) [29]. La croissance lente décrite par le modéle d’Ostwald
conduit ensuite a des particules ayant une morphologie sphérique bien déterminée et leur taille

finale.
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Figure 2: Schéma représentant le processus modifié de formation des nanoparticules d'or [29].

Le mode opératoire qui a été utilisé dérive de celui de Turkevich et Frens. 100 mL d’une

solution de NaAuCly a 110~ mol.L™" est préparée en dissolvant 39,95 mg du précurseur d’Or
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dans de I’eau ultra pure. La dissolution du tetrachloroaurate de sodium conduit a une solution
caractérisée par une couleur jaune. Cette solution est portée a ébullition, sous forte agitation
magnétique, dans un bain d’huile de silicone a 110°C. Une fois que la solution est a ébullition,
on ajoute 10 mL d’une solution de citrate de sodium & 38,8 *10”mol.L"" préalablement
préparée en dissolvant 700 mg de CgHsNa;O;, 2H,O dans 50 mL d’eau ultra pure.
L’introduction du citrate fait virer la couleur initialement jaune de la solution. Le changement
de couleur se fait en passant par plusieurs étapes, la solution devient instantanément
transparente suite a la réduction des ions Au®" et la formation de Au’ elle devient ensuite
bleue et passe par un bleu encore plus foncé. Finalement, la solution vire au rouge rubis. La
solution est maintenue sous agitation et sous chauffage pour 20 min supplémentaires. Apres
avoir arrété le chauffage et retiré le bain d’huile, 1’agitation est gardée pendant 20 min et la
solution se refroidit a température ambiante. La suspension préparée est protégée de la
lumiére et conservé au réfrigérateur a 4 °C afin d’éviter I’agglomération des nanoparticules.

Elle peut étre utilisée sous quinze jours.

I-3 Caractérisations des nanoparticules d’or:

I-3-1 Microscopie électronique en transmission MET:

I AuNP
1ol = 12.0 (1) nm
6=0.7 nm

10 12 14 16 18 20
Average diameter (nm)

Figure 3:Clichés MET de nanoparticules de Au préparées par la méthode de Turkevich-Frens et

histogramme de distribution des diamétres des nanoparticules correspondants [30].

La Figure 3 montre un clich¢ de microscopie électronique en transmission et la distribution
moyenne de taille des nanoparticules correspondante. Les mesures sont effectuées sur une
population de 100 nanoparticules. Les nanoparticules obtenues ont une morphologie
sphérique et une distribution de taille étroite. Les tailles vont de 9,5 a 14,5 nm et la taille

moyenne est de 12,0 (1) nm (o = 0,7 nm).
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I-3-2 Spectroscopie UV-Visible:
Typiquement, les nanoparticules métalliques présentent une forte bande d’absorption dans la

région du visible. Cet effet est induit par les particules de petite taille, puisque ce dernier n’est

pas observé ni dans le cas du matériau massif ni dans celui de "I’atome individuel" [31].

. AUNPS

Absorbance(u.a.)

400 500 600 700 800 900
Longueur d'onde (nm)

Figure 4: Spectre UV-Visible de la suspension de nanoparticules de Au.

La Figure 4 représente le spectre UV-Visible de la suspension de nanoparticules de Au
préparée par la méthode Turkevich-Frens décrite précédemment. Le spectre est obtenu pour
une gamme de longueurs d’onde de 350 nm a 900 nm. Les nanoparticules de Au présentent
un fort pic d’absorption a 520 nm. Ce pic est di & un phénoméne de résonance de plasmon de
surface. Lorsque les particules de Au sont assez petites (A >> Onps), leur couleur est rouge
rubis en raison de leur forte absorption de lumicre verte a 520 nm, fréquence a laquelle une
résonance de plasmon se produit. Ce phénomeéne a une origine physique. En effet, les
¢lectrons de la bande de conduction oscillent d’une maniere collective et en phase avec le
champ magnétique incident. La résonance du plasmon de surface a lieu quand la fréquence de
I’onde incidente est équivalente a la fréquence induite par 1’oscillation de ces €lectrons [25].

La résonance du plasmon est étroitement liée a la taille des particules, la distribution en tailles,
la forme des particules, leurs environnement ainsi que les interactions inter particulaires[32,

33].

I-4 Synthése des nanoparticules cceurs-coquilles Au@ZnO:
Les particules d’or préparées préalablement ont été décorées par une couche d’oxyde de zinc.
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Avant d’optimiser la méthode de préparation des particules ceeur@coquille de type Au@ZnO,
on est passé par plusieurs essais expérimentaux. Les résultats sont présentés dans I’ordre

chronologique du déroulement de cette étude.

I-4-1 Syntheses hydrothermale et caractérisation par diffraction des rayons X:
Dans un premier temps, on ajoute 8 mL d’une solution de ZnNO3.6H,0 & 102 mol.L™" a 80

mL d’une suspension de Au. Le pH du mélange est ajusté a 7,5 par ajout de NaOH a Imol.L™".
Ce mélange est ensuite transféré dans un autoclave et ce dernier est placé dans un four. Le
programme de chauffage consiste & monter a 120 °C par un pas de 10 °C/min. La température
est maintenue pendant six heures. Le refroidissement est fait a 20 °C/min jusqu’a atteindre
50 °C.

La solution récupérée est filtrée a 1’aide d’un filtre a 0,1 um. Le solide est rincé plusieurs fois
avec de I’eau ultra pure. Le filtre est ensuite séché dans une étuve a 90 °C. La poudre
récupérée est analysée par diffraction des rayons X afin de vérifier la formation de 1’oxyde de
zinc. Cette synthese est appelée synthése 1. Le diffractogramme de la poudre obtenue est

présenté dans la Figure 5.
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Figure 5: Diffractogramme des rayons X de la poudre issue de la synthese 1

Les raies caractéristiques de Au (PDF:96-901-3038) sont présentes sur le diffractogramme.
Par contre, aucun pic correspondant a I’oxyde de zinc n’est présent. On peut déduire que cette
synthése n’aboutit pas a la formation de 1’oxyde de zinc. Différents parameétres expérimentaux
ont donc été modifiés. Toutes les combinaisons des parametres de synthése hydrothermale

sont rassemblées dans le tableau suivant :
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6| 60 10 7,5 120 6 9,5

1.24# Au
*ZnO *

71 60 107! 75 120 6 11,5

Intensité (u,a)

20 40 60 80
20

Tableau 1: Différentes combinaisons des conditions expérimentales pour la synthése hydrothermale des

nanoparticules core-shell Au@ZnO

Dans toutes les syntheéses décrites ci-dessus, un volume V=800 ul d’une solution d’éthylene
glycol a 1 mol.L™" est ajouté aux 80 mL de la suspension de Au avant I’ajout du nitrate de zinc.
L’éthyléne glycol jouerait un role de structurant pour 1’obtention de la morphologie core-shell
souhaitée.

D’apres les diffractogrammes présentés dans le tableau ci-dessus, I’oxyde de zinc se forme a
partir de pH=9,5. En effet, a pH=7,5, augmenter le temps de réaction de 6 ha 10 h a 120 °C
n’a pas abouti a un produit qui contient de I’oxyde de zinc. De méme, augmenter la
température de 120 °C a 200 °C et le temps de réaction de 6 h a 10 h a pH=7,5 ne conduit pas
a la formation de ZnO. Le fait de multiplier la quantité¢ du précurseur de zinc par dix, et de
mener la température a 120 °C pendant 6 h a pH=7,5 n’a pas plus men¢ a 1’oxyde de zinc. Par
contre, le passage de pH=7,5 a pH=9,5 résulte en une poudre qui contient de Au et de I’oxyde
de zinc. Ceci est vérifi¢ par la présence des pics caractéristiques dans le diffractogramme
correspondant a la synthése n°6 (PDF 96-230-0115). Il en est de méme pour le produit de la
synthése n°7 effectuée a pH=11,5. La seule différence notée concerne ’intensité des pics de
Au qui sont plus faibles dans ce cas, suggérant en premiere analyse une plus grande quantité

de ZnO dans le mélange.

I-4-2 Synthése micro-ondes et par voie chimique douce:
Les mémes paramétres expérimentaux que ceux de la derniere synthése solvothermale (n°7)

sont reproduits dans une synthése a micro-ondes et par voie chimique douce. En ce qui

concerne la synthése micro-ondes, 600 uL d’une solution d’éthyléne glycol sont ajoutés a 1
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mol.L"' 4 60 mL de suspension de Au. Ensuite 7,5 mL d’une solution de ZnNOs a 10" mol.LL"!
sont ajoutés. Le pH du mélange est ajusté a pH=11,5 par ajout de NaOH a 1 mol.L™.

Ce mélange est placé dans un ballon en verre de 100 mL. La réaction est effectuée a 200 W
pendant 3 minutes.

La synthése par voie chimique douce consiste a chauffer 60 mL de suspension de Au a 60 °C
dans un bain marie pendant 20 min. 600 uL d’une solution d’éthyléne glycol a 1 mol.L et 7,5
mL de la solution contenant le précurseur de zinc sont ensuite ajoutés. L’hydroxyde de soude

est ajouté a 1 mol.L™" jusqu’a pH=11,5.
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Figure 6: Diffractogramme de rayons X de la poudre issue de la synthése a) micro-ondes b) voie chimique

douce.

La synthése micro-ondes ainsi que celle par voie chimique douce (nommées synthéses 8 et 9

respectivement) donnent des produits contenant Au et de 1’oxyde de zinc.

i/ Caractérisation par microscopie électronique a balayage (MEB):
Les échantillons synthétisés précédemment et qui, d’apres leurs diffractogrammes,

contiennent de 1’oxyde de zinc, sont caractérisés par microscopie électronique a balayage. Les

clichés sont présentés dans 1’ordre des synthéses décrites dans le paragraphe ci-dessus, soient,

syntheses 6, 7, 8 et 9.

w
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Figure 7: Clichés MEB correspondants a la poudre issue de la synthese 6.
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Une synthése identique a la synthése n°6 est effectuée. Un seul paramétre est changé puisque
la réaction est laissée 3 h au lieu de 6 h. Les images MEB correspondantes a cet échantillon
sont présentées. L objectif est d’étudier ’effet du temps de réaction sur la morphologie du

produit.

S-4800 X15.0K" 22

Figure 8:Clichés MEB correspondants a la poudre issue d'une synthése identique a la synthése 6, temps de

réaction 3 h.
Les images montrent des structures assez grandes en taille en particulier par rapport a la taille
des particules de Au (12 nm). La croissance se fait en feuillet, cette croissance correspond a
celle de ’oxyde de zinc. Le temps de réaction, 6 h et 3 h, n’a aucune influence sur la
morphologie du produit final.
Ces images ne permettent pas de localiser les particules de Au, ces derni¢res doivent étre

enrobées par un exces d’oxyde.

Figure 9:Cliché MEB correspondant a la poudre issue de la synthése 7.
L’image présentée dans la Figure 9 montre que le passage d’'un pH=9,5 a un pH=11,5 est
accompagné d’un changement de morphologie du produit. En effet, dans ce cas la présence

des amas d’oxyde est notée plutdt qu’une structure formée de feuillets.
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Figure 10:Clichés MEB correspondants aux poudres issues des synthéses 7 en a), 8 en b) et 9 en c).

Les images rassemblées dans la Figure 10 correspondent a des échantillons préparés en
utilisant les mémes quantités de réactifs, mais par des voies de synthése différentes. La
synthése micro-ondes et celle par voie chimique douce donnent des produits qui ont la méme
morphologie en fleur, contrairement a la synthése hydrothermale qui aboutit & un produit sous
forme d’amas.

La synthése en solution est la méthode de synthése la plus simple mise en ceuvre dans le cadre

de cette étude. Elle est explorée plus en détail dans les sections suivantes.

I-4-3 Syntheése par voie chimique douce:
Cette synthese est décrite dans le paragraphe précédent. Il s’agit de chauffer 60 mL de

suspension de Au a 60 °C dans un bain marie pendant 20 min. On ajoute ensuite 600 pL
d’une solution d’éthyléne glycol a 1 mol.L'avant d’ajouter le précurseur de zinc et
I’hydroxyde de sodium. Dans cette partie, on va changer ces deux derniers paramétres afin de

voir leurs influences sur les produits obtenus.
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Vau [Zn*'] e pH Diffractogrammes
(mL) | (mol.L™) (mL)
1.24# Au
o ZnO #
9 |60 10’ 7,5 11,5 =08
;2/ 0,6
é 0,4
T o2
0,0
1214 Au
10 | 60 10! 7,5 9,5 5
12{# Au
vo *ZnO #
111 60 107! 3 11,5 T o0s
;;l_: 0,6
é 0,4
T 02
0,0
1.24# Au
1,0
12 | 60 10 1,5 11,5 T 08
;d;; 0,6
é 0,4
T o2
0,0
1.24# Au
107 Zn0 #
13 | 60 107! 0,75 11,5 5
5

Tableau 2: Variation des paramétres de synthése des nanoparticules core-shell A u@ZnQO par voie

chimique douce.
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Au cours des synthéses 9 et 10, les mémes quantités de réactifs sont utilisées. La seule
différence concerne le pH de la solution. La comparaison des diffractogrammes
correspondants a ces deux synthéses montrent que les intensités des pics caractéristiques de
Au sont du méme ordre de grandeur, tandis que les pics caractéristiques de 1’oxyde de zinc
sont plus faibles quand le pH est de 9,5. Ainsi, a pH 11,5, la quantit¢ d’oxyde de zinc
déposée est plus importante. A un pH constant de 11,5, la diminution du volume du

précurseur de zinc, résulte en des pics caractéristiques de ZnO de plus faibles intensités.

i/ Caractérisations par microscopie électronique a balayage (MEB):

"y

§-4800 x50:0K8% 4
B8

v é#ﬁoo X60.0k

[ e i

Clichés MEB corespondants aux poudres issues des synthéses 9 en a), 11 en b), 12 en ¢) et 13 d).

Figurll:
Les images présentées dans la Figure 11 correspondent a des échantillons obtenus en
changeant la quantité du précurseur d’oxyde de zinc. La division du volume de la solution de
ZnNO;3.6H,O par dix, donne des structures plus petites en taille et on passe d’une
morphologie "flower-like" a de petites spheres.

I est connu que la formation des nanoparticules de ZnO en solution aqueuse sous conditions
alkalines et chauffage fait intervenir les réactions suivantes :

Zn**+20H"—>Zn(OH), (1)

Zn(OH); -»ZnO+H,0 2)
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La formation des nuclei de ZnO a lieu grace au chauffage. ZnO croit ensuite en ‘nanoclusters’.
En présence d’un exceés d’ions OH  des complexes de type [Zn(OH),*] se forment. La
déshydratation de ces derniers suite au chauffage conduit a la nucléation et la croissance des
nanoparticules de ZnO. Les complexes [Zn(OH),”] s’adsorbent préférentiellement & la
surface des nanoparticules ZnO et facilitent leur croissance. La coalescence des particules de
ZnO conduit a la formation des pétales. Ces pétales possedent un certain degré de porosité, et
les défauts que comportent ces derniéres vont servir de sites de croissance de pétales
secondaires. L’auto assemblage des pétales primaires et secondaires se fait afin de minimiser
I’énergie de surface et ceci conduit a la formation de la structure tridimensionnelle en fleur
[34, 35]. Les "nano fleurs" sont donc formées suite a I’agglomération des "nano pétales".

Le processus de formation des "fleurs" dépend des concentrations des ions Zn”" et OH™ [34,
35]. 1l comprend trois étapes: (i) nucléation et croissance des nanoparticules de ZnO, (ii)
attachement orienté des nanoparticules de ZnO pour former les nano pétales, (iii) auto
assemblage des nano pétales en une structure 3D pour former la structure en fleur.

La derniére synthése, utilisant la quantité la plus faible de précurseur de Zn*, est gardée.
Cette synthése a permis 1’obtention de particules individuelles sphériques.

ii/ Analyse par diffraction X MEB-EDX:

Zn 0] Au
% atomique 34 37 27
c 2,31 2,67 1,34
% massique 27 7 65
c 1,67 0,70 1,57

Tableau 3: Composition chimique obtenue par MEB-EDX des poudres issues de la synthése n°13.

Le tableau ci-dessus précise la composition chimique obtenue par MEB-EDX de 1’échantillon
issue de la synthése n°13. La composition est exprimée en pourcentage atomique et massique.
Les mesures sont effectuées sur quatre zones différentes et les valeurs présentées dans le
tableau représentent les moyennes de ces valeurs. Cette analyse confirme la formation de
I’oxyde de zinc, en effet la stoechiométrie entre I’oxygeéne et le zinc est vérifiée par les
pourcentages atomiques.

iii/ Caractérisation par microscopie électronique en transmission MET:
Les clichés MET présentés dans la Figure 12 représentent des nanoparticules issues de la

synthése de Au@ZnO. Nombre de particules a en effet une structure coeur-coquille. Le ceeur
est constitué d’une particule de Au sphérique de 12 nm recouverte par une coquille a base

d’oxyde de zinc.
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Figure 12: Clichés MET des nanoparticules ceeur-coquille Au@ZnO, [NaOH]=1 mol.L" (synthése 13).

Ces images permettent de vérifier que la nucléation et la croissance de I’oxyde de zinc ont
lieu a la surface des particules de Au pour donner des particules de type core-shell. Pour
rappel, dans la synthése qui aboutit a ces particules, on chauffe 60 mL de Au a 60 °C pendant
20 minutes, auxquels on ajoute 600 pL d’une solution d’éthyléne glycol a 1 mol.L™ suivie par
I’ajout de 750 pL de la solution de ZnNO3.6H,0 4 10" mol.L". Le pH est ajusté a 11,5 & par
ajout de petits volumes de 20 pL d’une solution de NaOH & 1 mol.L". Afin d’étudier 1effet
de la concentration de soude, on reprend la méme synthese et on utilise une solution de NaOH

40,1 mol.L"". Les particules obtenues sont représentées dans la Figure 13.

il 7 b 1 -‘.":‘.vv + r—v e
Figure 13:Clichés MET des nanoparticules ceeur-coquille Au@ZnO, [NaOH]=0,1 mol.L".

L’utilisation d’une solution plus diluée de soude, permet aussi d’avoir des particules de types
cceur-coquille comme le montre les images de la Figure 13. Mais dans ce cas, il y a moins
d’agglomération de particules de Au entre elles. Les suspensions de Au synthétisées sont
sensibles aux pH. En effet, a pH basique, la stabilit¢ de ces suspensions est perturbée et
conduit a ’agglomération des particules de Au. Ce phénomene pourrait avoir lieu lors de la
synthese des particules core-shell Au@ZnO au moment ou on augmente le pH de la solution.
C’est pour cela que, comme le montre la Figure 13, ils existent des particules core-shell mais

il y a aussi des agglomérations de particules de Au. Quand la solution de soude diluée dix fois
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est utilisée on peut imaginer que la stabilité de la suspension de Au est perturbée d’une
maniere moins brusque et que la précipitation de I’oxyde de zinc permet une décoration plus
efficace de la surface de Au.

L’¢épaisseur de la coquille d’oxyde de zinc est mesurée grace aux clichés MET obtenues. La
mesure est faite sur une population de 100 nanoparticules et 1’épaisseur est égale a 14,4 nm
(6=3,19).

L’influence de I’éthyléne glycol est aussi étudiée. On reprend la synthése décrite au début de
cette section. On travaille 2 pH=11,5 et a une concentration de NaOH égale 4 0,1 mol.L"' sans
éthylene glycol.

P

Figure 14: Clichés MET des nanoparticules ceeur-coquille Au@ZnO, [NaOH]=0,1 mol.L", sans éthyléne
glycol.

Cette synthése donne les particules imagées dans la Figure 14. Ces images montrent qu’il y a
quelques particules core-shell, mais la structure dominante est formée par une matrice
d’oxyde dans laquelle se placent des particules de Au. La structure de type core-shell est
perdue en absence de I’éthyléne glycol. Ce dernier joue donc le role de structurant et il doit
étre retenue dans la synthése des particules Au@ZnO.

Les paramétres optimums pour la synthése des nanoparticules core-shell Au@ZnO sont donc
les suivants : A 60 mL de la suspension de Au, 600 pL d’éthyléne glycol a 1 mol.L" sont
ajoutés suivi par I’addition de 750 pL de nitrate de zinc a 0,1 mol.L". Le pH est ensuite ajusté
a 11,5 par I’ajout de petits volumes de 20 pL d’une solution de soude a 0,1 mol.L™". La

réaction est maintenue 20 min dans un bain marie a 60 °C.

iv/ Spectroscopie UV-Visible :
La Figure 15 montre le spectre UV-Visible de la suspension de Au et présente celui des

nanoparticules Au@ZnO. On remarque que le pic d’absorption intense situé a 520 nm

caractéristique des particules de Au de 12 nm de taille a quasiment disparu.
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Figure 15: Spectres UV-Visibles de la suspension de nanoparticules de Au et celui des nanoparticules

Au@ZnO.

En effet, le spectre correspondant aux particules Au@ZnO présente un pic beaucoup plus
faible en intensité situé¢ a 526 nm. Cette modification prouve que la surface des particules de
Au est modifiée suite a la formation de Ioxyde de zinc a la surface de ces derniéres. La
présence de cet oxyde se manifeste par un spectre UV différent étant donné que le phénomene
de résonance plasmonique, a I’origine du pic d’absorption des particules de Au, est li¢ aux
interactions entre les particules, I’environnement dans lequel elles se trouvent ainsi que leurs
tailles. Tous ces parameétres sont modifiés lors du dépdt des coquilles d’oxyde de zinc sur les

particules de Au.

II-Fabrication des capteurs et tests de détection:

I1-1 Fabrication des capteurs a base de NPs Au@ZnO par la méthode de Langmuir-
Blodgett:

L’objectif de notre travail est de fabriquer des capteurs de gaz a partir de nanoparticules
initialement dispersées dans des solutions aqueuses. On vise a trouver une méthode qui nous
permet d’organiser ces nanoparticules sous forme de couches ordonnées et robustes d’une
maniere contrdlée. On a pensé a construire des assemblages de type 2D qu’on pourra ensuite
transférer sur un substrat solide.

Parmi les techniques d’assemblage 2D des nanoparticules colloidales les plus utilisées on cite
le drop casting et la méthode de Langmuir-Blodgett [36]. Dans la méthode du drop casting, le
processus d’évaporation du solvant peut étre compliqué du fait des phénomenes qui peuvent

avoir lieu tels que la convection du solvant et le démouillage sur le substrat. Ceci peut aboutir
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a un mélange de réseaux 2D et 3D et a la formation d’une couche hétérogene [36]. On
reproche aussi a cette technique son manque de reproductibilité [37]. De 'autre coté, la
méthode de Langmuir-Blodgett est trés répandue pour la fabrication de monocouches
compactes et ordonnées [38]. La technique Langmuir Blodgett est une approche qui permet de
former une grande surface ordonnée pouvant étre facilement transférée a d’autres substrats
[39]. La formation des structures s’effectue en général a 1’aide d’une cuve de Langmuir-
Blodgett. Cette derni¢re permet d’organiser des molécules amphiphiles ou des nanoparticules
a la surface d’une phase ou a I’interface de deux phases non-miscibles. Les phénomeénes de
surface ayant lieu sont controlées par la compression a I’intérieur de la cuve [40, 41].

Il est difficile d’assembler des particules chargées, étant donné que la déstabilisation des
suspensions conduit généralement a la coagulation incontrolée. Mais, il a été observé que des
nanoparticules de Au peuvent former spontanément un mono film a I’interface eau-huile si la
charge a la surface de ces particules est diminuée graduellement [42]. Les mono films sont
robustes et peuvent étre transférés facilement sur différents substrats. Trois parameétres
principaux pilotent la présence d’un film a base de nanoparticules de Au a I’interface eau-
heptane. Il s’agit d’abord de I’énergie interfaciale due a la tension de surface. Cette énergie est
liée a la tension de surface huile/eau, nanoparticules/eau et nanoparticule/huile. Ensuite,
I’énergie électrostatique due a la répulsion électrostatique entre les particules de Au chargées
négativement et finalement, les interactions de type Van Der Waals. Ces interactions
contribuent a contre balancer, en partie, I’effet de répulsion [42].

D’un point de vue expérimental, on place 20 mL de la suspension de nanoparticules cceur-
coquille Au@ZnO dans un bécher en verre de 50 mL. On ajoute ensuite 5 mL d’hexane. On
se trouve ainsi avec deux phases non miscibles. A I’interface de ces deux phases on ajoute
progressivement du méthanol a 1’aide d’une seringue. On observe la formation d’un film a
base de nanoparticules au fur et a mesure de I’ajout de 1’alcool. Un volume insuffisant
d’alcool conduit a un film de nanoparticules d’une densité surfacique trop faible alors qu’un
volume trop important entraine la formation de cassures dans le film et I’apparition de
multicouches. Il est donc nécessaire d’arréter 1’ajout de 1’alcool lorsque 1’on a visuellement un
film assez dense. L’¢tape suivante consiste a enlever délicatement I’excés d’hexane a 1’aide
d’une pipette pasteur. Finalement, on laisse le film sécher a I’air ambiant.

Entre temps, des substrats supportant des électrodes inter digités sont traités dans une solution
piranha, rincés abondamment a 1’eau ultra pure et enfin séchés sous flux de N, sous une hote a
flux laminaire. Une fois que la totalit¢ de 1’hexane est évaporée, le film est transféré a la

surface de ces substrats. Le transfert se fait par dip-coating. Il s’agit d’immerger le substrat
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dans la phase aqueuse et de le retirer ensuite lentement et d’une maniére inclinée de facon a
transférer le film a base de nanoparticules Au@ZnO sur le substrat. Le film formé est
réellement constitué d’une distribution de particules cceur-coquille, de particules d’or
partiellement recouvertes par I’oxyde de zinc et des particules d’or nu. L’excés de solvant est
¢vaporé lors du séchage a 1’air. On obtient un film déposé sur les électrodes. Ces dernicres
sont connectées avec des fils en cuivre nécessaires a la réalisation des mesures €lectriques. La
Figure 16 correspond a une représentation schématique décrivant les différentes étapes de
formation des films de Langmuir-Blodgett. La distance entre les électrodes est égale a 5 um.
La laque utilisée est une laque d’argent (Agar Scientific). La résistance du film est mesurée
entre les électrodes a I’aide d’un multimetre. Les capteurs qui présentent des résistances de
I’ordre du kQ sont utilisés dans les mesures de détection. La valeur de la résistance du film
dépend de la qualité du film. En effet plus le film est épais, moins il est conducteur. Ceci va

étre discuté dans le paragraphe suivant.

Hexane MeOH
— —

Dip-coating
< —

Méthanol

_ Formation du film a
Transfert du film I'interface eau-hexane

Figure 16: Schématisation des différentes étapes de formation des films de Langmuir-Blodgett.
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II-2 Caractérisation par microscopie électronique a balayage MEB des films formés par
la méthode Langmuir-Blodgett:

Les films a base de nanoparticules cceur-coquille Au@ZnO, formés par la méthode de
Langmuir-Blodgett et déposés sur des substrats par dip-coating sont imagés par microscopie
¢lectronique a balayage et les images obtenues sont présentées dans la Figure 17. On voit que
la technique d’assemblage qu’on a utilisé permet d’obtenir des films constitués d’une
monocouche dense de nanoparticules. Sur cette figure, on compare quatre films qui sont de
plus en plus résistifs : film 1, R=1,4 KQ ; film 2, R= 142,2 KQ ; film 3, R= 240,0 KQ ; la

résistance du film 4 n’est pas mesurable par notre équipement.

| 84800 %10 0k oy Ao 54800 X25.0k

film.2

$4800 x25:0k

84800 x50.0k:

54800 %25 0k
oy

Figure 17: Clichés MEB correspondants aux films a base de nanoparticules Au@ZnO formés par la

méthode de Langmuir-Blodgett.
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On remarque que plus le film est épais, moins il est conducteur. Il est possible que le film
présent a la surface du substrat soit formé de plusieurs couches, soit parce que le film obtenu
par la méthode de Langmuir-Blodgett est lui-méme constitué de plusieurs couches suite a
I’addition d’un volume excessif d’alcool ou alors le film de Langmuir-Blodgett est formé
d’une monocouche mais au moment du dépot par dip-coating, plusieurs couches sont
transférées sur le substrat suite a 'immersion de ce dernier plus d’une fois dans la phase
aqueuse.

Des films fins de ZnO ayant des épaisseurs entre 40 et 280 nm ont été préparés par sol-gel et
spin coating. Leurs conductivités électriques augmentent avec 1’épaisseur du film. Pour les
auteurs, I’évolution de la conductivité est corrélée a la densité du film et a son épaisseur [43].
Un effet percolant est plus probable. Ceci n’est pas en accord avec 1’évolution de la
conductivité de nos films en fonction de I’épaisseur de ces derniers. Le modele qui décrit la
conductivité des films a base de nanoparticules Au@ZnO serait alors différent de celui
responsable de la conductivité des films de ZnO seul. En effet, le cceur de Au jouerait un role
dans le processus de conduction des électrons au sein du film.

Dans un film constitué de nanoparticules de type coeur-coquille Au@ZnO, chaque particule
peut étre considérée comme une hétérojonction de type métal-semi conducteur dans laquelle
les électrons vont passer du semi conducteur vers le métal, soit de ZnO vers Au pour former
une barriere de Schottky. Celle-ci élargit la zone de déplétion du semi conducteur ce qui a
pour conséquence 1’augmentation de la résistivité [44, 45]. Donc, plus il y aura de barrieres de
Schottky, plus I’assemblage sera résistif. L’existence de ces barriéres peut expliquer le fait

que plus le film est épais, plus il est résistif.

a3ev]52eV

BC
Er

BV

Figure 18: Schéma représentatif de 1'hétérojonction Au-ZnO.

Avec E,ige = énergie du vide, Er= le niveau de Fermi, BC= bande de conduction, BV= bande

de valence.
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I1-3 Mesures électriques pour la détection du dihydrogéne H,:
Les mesures ¢€lectriques de détection sont effectuées a partir d’assemblage a deux dimensions

de nanoparticules Au@ZnO obtenu par la méthode de Langmuir-Blodgett. La monocouche
formée est transférée sur les substrats en verre dotés de microélectrodes interdigitées.

La réponse en courant i=f(t) et sous un potentiel constant AU=0,5 V d’une monocouche a base
de nanoparticules Au@ZnO sous différentes concentrations de dihydrogéne dans 1’air et a

température ambiante est représentée dans la Figure 19.

100
——25°C H,]
0,434 ~ - 90

1 L 80
0,432 L 70
1 L 60
0,430+ V4 L 50
- 1 L 40
orl L 30
] L 20
0,426 L 10

1% 2% 3% 0
0 500 1000 1500 2000 2500
t(s)

Figure 19: Réponse en courant i=f(t) d'un capteur a base de nanoparticules Au@ZnO mesurée par
chronoampérométrie en fonction de la concentration de H, dans I’air a température ambiante.

(
[H,]

La réponse a I’hydrogéne se manifeste par une augmentation de I’intensité de courant a
travers la couche sensible. Cette réponse est réversible, en effet, quand le capteur passe d’une
atmosphere contenant de I’hydrogene a une atmosphére ne contenant que de 1’air, la valeur de
I’intensité du courant revient a la ligne de base du capteur. L’amplitude de réponse augmente
légérement avec I’augmentation de la concentration de I’hydrogene dans 1’air. Le capteur est
sensible a I’hydrogene a partir d’une concentration égale a 1% de H, dans 1’air et jusqu’a une

concentration égale a 100% de H,.
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Figure 20:Réponses en courant i=f(t) d'un capteur a base de nanoparticules Au@ZnO mesurées par
chronoampérométrie en fonction de la concentration de H, dans I’air a 50°C (courbe orange) et 70°C
(courbe rouge).

La réponse du capteur a base d’'une monocouche de nanoparticules Au@ZnO a été étudiée a
différentes températures de mesure. Le chauffage est assuré par une nappe chauffante en
polyimide de dimensions 2525 mm (WATLOW) placée en dessous du substrat sur lequel est
déposé le film sensible. Les courbes de sensibilité montrent le méme type de réponse avec une
augmentation de ’amplitude de réponse avec la température de mesure qui passe de 25 °C, a
50 °C et a 70 °C. On remarque que la ligne de base du capteur diminue quand la température
augmente. Ceci correspond a un comportement métallique plutét qu’un comportement semi-

conducteur.
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Figure 21:Réponse en courant i=f(t) d'un capteur a base de nanoparticules Au@ZnO mesurée par

chronoampérométrie en fonction de la concentration de H, dans N, a température ambiante.
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La sensibilit¢ du capteur a base de nanoparticules Au@ZnO est testée sous des atmospheres
hydrogénées mais cette fois préparées dans N,. Aucune réponse n’est observée dans ce gaz

vecteur a température ambiante (25 °C).
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Figure 22:Réponses en courant i=f(t) d'un capteur a base de nanoparticules Au@ZnO mesurées par
chronoampérométrie en fonction de la concentration de H, dans N, a 50°C (courbe orange) et 70°C
(courbe rouge).

En augmentant la température de 25 °C a 50 °C, le capteur répond a partir de 20% de H, dans
Ny. Il en est de méme quand on passe a 70 °C. Une petite augmentation de 1’amplitude de

réponse avec la température est également observée.

I1-4 Mécanisme de détection:
Le mécanisme de détection proposé pour les capteurs résistifs a base de ZnO fait intervenir

I’oxygene adsorbé a la surface. Selon la température, trois types d’oxygene sont présents O
,O et O [1, 46]. Dans le cas de 'oxyde de zinc, toutes ces espéces sont présentes a
température ambiante mais O, restent majoritaires [10].

La réponse de nos capteurs a base de mono films de nanoparticules Au@ZnO assemblées par
la méthode de Langmuir-Blodgett a des atmospheres hydrogénées préparées dans 1’air
synthétique comme gaz vecteur (Figure 19) est en accord avec le mécanisme proposé pour les
capteurs d’hydrogene a base d’oxyde de zinc et qui repose sur la réaction suivante :

2H2+02-(ads) —>2H20+e' (3)
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Figure 23: Mécanisme de détection de H, par les particules Au@ZnO.

Cette réaction est exothermique (1,8 Kcal/mol) donc les molécules d’eau sont désorbées
rapidement [10, 47]. La réponse du capteur a plus haute température se caractérise par une
amplitude de réponse plus grande que celle obtenue a température ambiante, on remarque
aussi que la ligne de base du capteur diminue avec la température. Deux hypotheses
pourraient expliquer cette diminution de la valeur de la ligne de base. On peut imaginer qu’on
adsorbe plus de molécules d’oxygene a la surface de I’oxyde de zinc en chauffant le matériau.
Cette adsorption induit une augmentation de la résistivité du film suite a ’arrachement des
¢lectrons de la bande de conduction de ZnO selon la réaction:

0+te -0, (4)

Cette hypothése a été formulée pour expliquer la différence de conductivité entre deux
capteurs a base de film d’oxyde de zinc ou un premier capteur était formé d’une couche
d’oxyde et un deuxiéme capteur préparé de la méme manicere, sauf que la couche d’oxyde
dans ce deuxieme capteur était sensibilisée avec du palladium. Le capteur a base de couche
non sensibilisée est dix fois plus conducteur que le capteur sensibilis¢ au palladium. Cette
observation était corrélée avec la quantité de molécules de O, adsorbée qui aurait été plus
grande dans le cas du deuxiéme capteur ce qui a donc augmenté la résistivité de ce dernier
selon la réaction O,+e” —0O, (4) [10]. L’exaltation de la réponse a haute température pourrait
étre expliquée dans ce cas par 1’augmentation de la concentration des especes oxygénées
présentes a la surface. Ces dernieres devraient intervenir dans le mécanisme de détection
(équation (3) 2H,+0; (ags) —2H,0+€"), donc plus on aura de I’oxygéne adsorbé a la surface
plus la réponse du capteur sera importante.

La deuxiéme hypothése consiste a confirmer le role joué par le cceur en or qui forme, en
contact avec I’oxyde de zinc, une barriére Schottky. L’existence de ces barriéres piloterait la

conductivit¢ du film a base des nanoparticules Au@ZnO ce qui expliquerait ainsi
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I’augmentation de la résistivité avec la température. Etant donné, que la conductivité du film
diminue avec la température aussi bien dans une atmosphere contenant de I’air (gaz vecteur
air synthétique) qu’une atmosphére pauvre en oxygeéne (gaz vecteur N,), ’hypothése
suggérant 1’adsorption de 1’oxygene est écartée.

L’augmentation de I’amplitude de réponse pourrait alors étre expliquée par 1’implication
d’une surface plus importante du matériau sensible.

Dans le but de mieux comprendre le processus de conduction au sein des films a base de
nanoparticules Au@ZnO, des mesures de voltamétrie cyclique ont été effectuées. La fenétre
du potentiel imposée varie entre -0,2 et 0,2 V. Les mesures sont effectué¢es a différentes
températures allant de 30 °C a 80 °C avec un pas de 10 degrés. Trois films ayant des
résistances différentes sont étudiés (R;=1,5 kQ, R,=3 kQ et R3=29 kQ). Les courbes I-V

obtenues sont représentées dans la Figure 24.
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Figure 24: Propriétés électroniques de trois films a base de nanoparticules ceeur-coquille Au@ZnO en

fonction de la température. Les courbes I-V en a)), a,) et a;) et R=f(T) en b;), b,) et bs).
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Les courbes R= f(T) représentées dans la Figure 24 b;) et b,) correspondent aux deux films
ayant des résistances R; et R, égales a 1,5 et 3 KQ, respectivement. Ces films sont les moins
denses et les plus fins dans la série préparée (Figure 17-film 1). Deux droites linéaires dont les
pentes sont positives sont obtenues. Elles correspondent a un comportement métallique. Par
contre, dans le cas du film plus épais dont la résistivité est égale a 29 kQ (du type de celui en
Figure 17-film 3), la courbe R/Ry= f (AT) montre une diminution de la résistance en fonction
de la température, caractéristique d’un comportement semi-conducteur.

La relation qui lie la résistance et la température est la suivante :

R =Ry (1 + a (T-Ty))

Ry et Ty sont les valeurs de la résistance et la température de référence respectivement. Le
coefficient a est le coefficient de température. Il s’agit d’une valeur caractéristique du
matériau. Afin de vérifier si la conductivité des deux films ayant un comportement métallique
est pilotée par le cceur en or, les valeurs des coefficients de température correspondants sont
calculés a partir des courbes R/Ry= f (AT) représentées dans la Figure 24 en b)) et by). Ces
valeurs sont comparées entre elles et avec le coefficient de température de I’or. Les valeurs de
o et ap correspondants aux pentes des courbes b; et b,, soient o= 1,6 103 Clet ar=1,1 107
C. Les coefficients de températures calculés sont du méme ordre ce qui signifie que le la
conduction au sein des deux films se fait de la méme maniére. Dans le cas de 1’or massif, o
est égal 4 3,4 107 C'. Cette valeur change en passant de ’or massif a des films nanométriques
[48]. Afin d’avoir des valeurs de référence, des films minces d’or sont préparés par dépot
physique. L’épaisseur de ces films est de I'ordre de quelques nanomeétres (~5 nm). Des
mesures [-V sont effectuées afin d’en déduire la courbe R/Ry= f (AT) correspondante et par la

suite le coefficient de température.
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Figure 25: Propriétés électroniques d'un film mince d'or déposé par pulvérisation cathodique, e=5 nm.

Les courbes I-V en a;) et R=f(T) en by).
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Le coefficient ax, calculé a partir de la courbe R/Ry= f (AT) représentée dans la Figure 25 est
de 1,0 10° C™". Les coefficients de températures o, o, et o, ont des valeurs trés proches. On
en déduit alors que la conductivité¢ des films fins a base de nanoparticules Au@ZnO est
pilotée par le coeur en or.

A partir d’une épaisseur critique de film, le comportement électronique bascule de métallique
(Figure 24-a; et a;) a semi-conducteur (Figure 24-a;3). La résistance du film passe alors de
quelques unités de Kilo-Ohm a des dizaines de Kilo-Ohm. Plus la couche est épaisse, plus le
nombre de joints de grains est important, ce qui par conséquent, augmente la résistance
globale du film.

Si le processus de conduction des films a comportement métallique a été élucidé et implique
une conduction pilotée par les cceurs en or, le comportement semi-conducteur, quant a lui,
implique la coquille en oxyde de zinc. Le nombre de jonctions de type ZnO-ZnO augmente en
passant d’un film fin a des multicouches. La contribution semi-conductrice prend le pas sur
celle métallique des particules d’or en contact.

Le capteur a base de nanoparticules Au@ZnO assemblées en mono couche ne montre aucune
réponse sous des atmospheres hydrogénées préparées dans N, a température ambiante (Figure
21). Ce résultat peut confirmer I’implication de I’oxygéne adsorbé a la surface du ZnO dans le
mécanisme de détection de H,. Cet oxygene est apporté par le gaz vecteur qui était I’air
synthétique dans les premicres mesures. Par contre, quand I’air synthétique est remplacé par
N,, ’apport d’oxygene est absent et le capteur ne présente aucune réponse a H,. Ce méme
capteur est chauffé¢ a 50 °C et ensuite a 70 °C afin d’étudier la sensibilité a H, dans N, a ces
deux températures. Une réponse est visible a partir de 20% de H, dans N; et jusqu’a 100% de
H, (Figure 22). Cette réponse ne peut pas étre due au mécanisme décrit par la réaction (3)
(2H2+01 (ags) —2H,0+¢") puisque le milieu de détection ne contient pas d’oxygene. Cette
réponse doit alors avoir une origine différente.

L’effet de I’adsorption du dihydrogeéne a la surface de Ioxyde de zinc est décrit dans la
littérature. Il existe deux types de chimisorption du dihydrogeéne a la surface de I’oxyde de
zinc a température ambiante. Chimisorption de type I et de type II qui ont lieu simultanément
mais indépendamment et avec des cinétiques différentes. La chimisorption de type I est un
processus rapide au cours duquel le dihydrogéne s’adsorbe d’une maniére dissociative pour
donner des groupements Zn-H et Zn-OH. Ce processus ne fait pas intervenir des électrons, en
effet, aucun changement de conductivité €lectrique n’a été observé. Dans ce cas, 1’adsorption
de I’hydrogéne est réversible, le gaz adsorbé peut étre évacué a température ambiante. La

chimisorption de type II est un processus plus lent et plus complexe composé de deux étapes
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cinétiquement différentes. La partie rapide consiste a adsorber 1’hydrogéne d’une manicre
dissociative pour former des ponts de type Zn-H Zn et O-H"O. La partie plus lente concerne
la diffusion de I’hydrogene au sein du volume de la structure cristalline. Ce type d’adsorption
est irréversible, et I’hydrogene adsorbé ne peut pas €tre €liminé a température ambiante,
méme apres des heures [49].

Nos capteurs ont été exposés a ’hydrogene pendant un temps assez court (150 s), la partie
lente de la chimisorption de type II n’a donc pas le temps d’avoir lieu. On aurait alors une
chimisorption de type I et une adsorption rapide de type IL.

L’étude de I’adsorption du dihydrogene a la surface de I’oxyde de zinc couplée aux mesures
des changements de la conductivité électrique de ce matériau montre qu’aucune variation de
conductivité €lectrique n’est notée a température ambiante lors de 1’adsorption de 1’hydrogene.
L’étude en température montre ’existence de trois régimes différents. A des températures
inférieures a 100 °C, la chimisorption de I’hydrogéne induit une diminution de la conductivité
¢lectrique. Entre 100 et 200 °C et pour des températures supérieures a 200 °C, la conductivité
¢lectrique augmente suite a la chimisorption de I’hydrogéne. Mais les énergies d’activation
sont différentes pour ces deux dernieres gammes de température [50]. Les variations de la
conductivité électrique induites par la chimisorption de I’hydrogéne ne suivent pas le sens des
réponses des capteurs. En effet, la conductivité du film a base de nanoparticules Au@ZnO
augmente suite a 1’exposition de ce dernier a I’hydrogéne a température ambiante, 50 °C et
70 °C pour les mélanges d’hydrogeéne dans 1’air synthétique et a 50 et 70 °C et pour les
mélanges de H, dans N».

D’autres travaux reportent que ’adsorption du dihydrogéne a la surface de 1’oxyde de zinc
induit une augmentation de la conductivité de surface. Cette augmentation de conductivité est
corrélée a un dopage de surface. L’introduction d’états donneurs a la surface entrainerait un
désordre de surface qui se manifesterait par un repositionnement des atomes de surface [51-
55]. Ces observations seraient cohérentes avec le sens de la réponse de nos capteurs a
I’hydrogene. Donc I’hypothése du dopage de surface peut étre considérée.

Deux types d’interactions entre le métal et le gaz cible sont décrits dans les capteurs de gaz
faisant intervenir des jonctions de type métal-semi conducteur. Une interaction chimique au
cours de laquelle le gaz cible se dissocie a la surface du métal catalytique. Le produit de
dissociation migre ensuite a la surface de ’oxyde et réagit soit avec 1’oxygene adsorb¢ a la
surface de celui-ci soit avec I’oxygeéne de surface de I’oxyde. Ce processus conduit a
I’augmentation de la conductivité du semi conducteur. La deuxiéme interaction est de type

électronique. Dans ce cas, le métal, au contact du gaz cible, voit son état électronique changer
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induisant ainsi une augmentation de la conductivité du semi-conducteur suite au décalage du
niveau de fermi de ce dernier [56]. La dissociation du gaz a la surface du métal suivie par le
‘spillover’ a la surface de 1’oxyde produit une couche dipolaire a ’interface métal-semi-
conducteur. La hauteur de la barriere Schottky a D’interface est alors diminuée suite a
I’abaissement de la fonction de travail du métal ce qui conduit a I’augmentation de la

conductivité [57-63].

II-5 Mesures de désorption thermo programmée (TPD) et de réduction thermo
programmée (TPR):
Les mesures de désorption thermo programmeée et de réduction thermo programmée sont

effectuées dans le but de mieux comprendre et de confirmer le mécanisme de détection
discuté dans le paragraphe précédent. La poudre de Au@ZnO utilisée dans ces mesures est
obtenue suite a la filtration d’une suspension. Puis, les particules de Au@ZnO collectées au
niveau du filtre sont rincées plusieurs fois a I’eau ultra pure et ensuite séchée a I’étuve a 90 °C.
Une premiere mesure d’adsorption du diazote a basse température (-90 °C) et sa désorption en
température (de -90 °C jusqu’a 200 °C) servira de référence. Le chauffage s’effectue avec une
rampe de chauffage de 10°C/minute. La courbe enregistrée lors de cette mesure est

représentée dans la Figure 26.
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Figure 26: Courbe de thermo désorption programmée N,-N,.

Cette figure montre qu’il y a une légeére dérive du signal observée lors du chauffage de

I’échantillon de -90 °C a 200 °C. N, physisorbé a la surface de la poudre se désorbe lentement.
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L’expérience suivante consiste a adsorber 1’azote a basse température et a exposer ensuite

I’échantillon au dihydrogéene lors du chauffage Figure 27 (b).
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Figure 27: Courbe de thermo réduction programmée N,-H, en b) et air-H, en c).

La courbe obtenue n’est signifiante d’aucun phénomene particulier dans cette gamme de
température et sous cette atmosphere. Par contre, quand 1’échantillon est d’abord exposé a
I’air a froid et ensuite au dihydrogéne au chauffage, un pic négatif est enregistré a 30 °C. Il

s’agit d’un pic de consommation de H, (Figure 27-c).
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Figure 28: Courbe de thermo réduction programmée H,-H,.
La poudre Au@ZnO est exposée au dihydrogene autant a froid que lors de I’augmentation de
la température. L’objectif est d’étudier I’adsorption de H, et sa désorption sous H,. La méme

expérience est effectuée cinq fois successivement (Figure 28). Dans toutes ces expériences, un
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pic de consommation de H; est enregistré aux alentours de 20 °C, mais ’intensité de ce

dernier diminue d’une expérience a la suivante.

-0,216 4—air-N,
- Hz_Nz
-0,219 4
-0,222
-0,225 4

-0,228 -
d)

TCD Signal (u.a.)

-0,231 -

e)

-0,234 4

100 -50 0 50 100 150 200 250
T (°C)

Figure 29: Courbe de thermo désorption programmée Air-N,(d) et H,-N,(e).

La Figure 29 représente les courbes obtenues suite a deux expériences au cours desquelles la
poudre de Au@ZnO a été d’abord exposée a I’air (Figure 29-d) et au dihydrogene (Figure 29-
e) a froid, la désorption est ensuite faite sous N,. La courbe (d) qui correspond a la désorption
de I’air sous N, présente un pic positif a 27 °C. Ce pic correspond a un phénomene de
désorption. Par contre, la courbe (e) obtenue lors de la désorption du dihydrogéne sous N, ne
présente aucun pic. On a plutdt une légeére dérive de la ligne de base comparable a celle

observée lors de I’expérience de référence (Figure 26).
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Figure 30:Courbe de thermo désorption programmée N,-Air (f) et Hy-Air (g).
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La courbe présentée dans la Figure 30-f est obtenue suite a I’adsorption du diazote a basse
température suivi par I’envoi d’un flux d’air lors du chauffage. Un pic de désorption a 23 °C
est observé. La courbe (g) de la Figure 30 correspond a une expérience au cours de laquelle le
dihydrogene est adsorbé a basse température et la désorption en température est suivie sous
air. Un pic de désorption situ¢ a 18 °C est enregistré. La forme de cette courbe est comparable
a celle obtenue dans ’expérience de référence (Figure 26) et celle présentée dans la Figure
29-e, en effet on remarque qu’elle a la méme tendance de la dérive du signal, la seule
différence est que qu’un pic de désorption est alors observé.

Dans l'expérience de référence (Figure 26), il semble que N, est adsorbé sur la poudre
Au@ZnO, la désorption de ce gaz se fait lentement lorsqu’on augmente la température. Cette
désorption lente pourrait étre a 1’origine de la dérive du signal observée dans la Figure 26.
Dans la Figure 27-b, on suit la désorption de N, et H, en température. Cette désorption
n’induit aucun phénomeéne particulier. Par contre, un pic de consommation de H, est observé
dans la Figure 27-c et il pourrait étre due a la réduction de 1’oxygeéne pré adsorbé a la surface
de la poudre de Au@ZnO. De plus la position de ce pic, a 30 °C, correspond a celles des pics
observés dans les Figure 29-d et Figure 30-f qui sont bien des pics de désorption d’oxygéne.
Les courbes obtenues suite a I’exposition de la poudre a I’hydrogene (Figure 28) sont
caractérisées par une diminution de I’amplitude du pic d’adsorption d’une expérience a la
suivante. Ceci pourrait étre expliqué par la réduction de la surface de I’oxyde de zinc. Cette
réaction peut étre partiellement irréversible [64]. Il s’agirait dans ce cas d’une adsorption de
type II du dihydrogéne a la surface de 1’oxyde de zinc. En effet, dans ce cas, ce type
d’adsorption peut avoir lieu étant donné que 1’échantillon est exposé a 1’hydrogéne pendant
les deux étapes de refroidissement et de chauffage. L adsorption du dihydrogéne de type II est
irréversible d’ou la diminution de I’amplitude du pic d’adsorption de H, d’un cycle au suivant
[50, 51, 65, 66]. Comme présenté dans la Figure 29-e, H, et N, se désorbent lentement de la
surface de la poudre. En effet, a basse température, le dihydrogéne s’adsorbe d’une manicre
réversible sous forme moléculaire [50, 51, 66, 67]. Dans la Figure 30-g, le dihydrogene
introduit a basse température est désorbé sous air. Le pic de désorption observé dans cette
figure correspond a la désorption de I’oxygene qui a pu s’adsorber a basse température, lors
de son introduction dans le milieu. En effet, dans 1’expérience H,-N, (Figure 29-e) aucun pic
de désorption n’est observé, donc 1’espece qui s’est désorbée a 18 °C (Figure 30-g) ne serait
pas H, mais plutot I’oxygéne de 1’air.

Ces mesures confirment I’existence d’interactions entre 1’oxygéne et le dihydrogéne a la

surface des particules Au@ZnO. L’oxygeéne adsorbé a la surface de ces derniéres est réduit

96



par le dihydrogeéne. Cette réduction peut expliquer la réponse du capteur a base de
nanoparticules Au@ZnO a I’hydrogene en présence d’oxygene dans le milieu. Par contre, les
expériences sous H, et N, n’ont pas permis d’expliquer la réponse du capteur sous des
atmospheres hydrogénées préparées dans N, puisqu’aucun phénomene d’adsorption ou de

désorption n’a été observé.

III- Conclusions:
La méthode de Turkevich-Frens a permis 1’obtention de particules de Au sphériques

de 12 nm de taille. Une coquille d’oxyde de zinc est déposée a la surface des particules de Au
suite a une réaction de précipitation en milieu aqueux. La majorité des particules obtenues est
de type Au@ZnO, mais ils existent aussi des particules d’or partiellement décorées ainsi que
quelques particules d’or seul.

Les particules obtenues sont assemblées par la méthode de Langmuir-Bodgett pour
former des mono films 2D compacts. Ces derniers sont transférés par simple dip-coating sur
un substrat en verre supportant des €lectrodes interdigitées. Un capteur a base de monocouche
de nanoparticules cceur-coquille Au@ZnO est alors fabriqué. Les films obtenus par
I’assemblage des nanoparticules sont formés également de particules d’or partiellement
décorées et de particules d’or nu. Il a ét¢ montré que la conduction des films fins est pilotée
par le Au. Le comportement métallique bascule vers un semi-conducteur quand 1’épaisseur du
film augmente. Dans les films épais, la contribution semi-conductrice prends le relais dans le
processus de conduction.

Les capteurs fabriqués sont testées sous des mélanges Hy/air et Hy/N,. Ils sont
sensibles a I’hydrogeéne dans I’air a partir de la température ambiante et a partir de 1% de H,
dans I’air. Mais ils ne présentent des réponses aux mélanges H,/N, qu’a partir de 50 °C et de
20% de H, dans N,.

Les mécanismes de détection sous des atmospheres Hj/air et Hp/N, sont donc
différentes. En effet, dans le premier cas, le mécanisme de détection correspond au
mécanisme classique décrit pour les capteurs a base d’oxyde métalliques. Ce mécanisme
décrit une réaction d’oxydation du dihydrogéne par les espéces oxygénées adsorbées a la
surface de I’oxyde métallique. Ce mécanisme est mis en évidence par les mesures de
désorption thermo programmeée ou un pic d’adsorption de H, et un pic de désorption de O, ont
¢été observés quasiment a la méme température. Dans le cas des mélanges H,/N», la réponse du
capteur est expliquée par un dopage de 1’oxyde de zinc par le dihydrogéne. Ce dopage induit

des ¢états donneurs a la surface de I’oxyde et augmente donc la conductivité de ce dernier.
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Chapitre III: Capteurs de H, a base d’assemblage de nanoparticules
coeurs-coquilles Au@SnQO, obtenues par la méthode de Langmuir-Blodgett:
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Introduction
Les oxydes meétalliques semi-conducteurs ont été largement utilisés et étudiés pour la

détection de gaz [1]. La majorité des capteurs ont adoptée SnO, en tant que matériau de
détection en raison de sa sensibilit¢ ¢élevée et de sa stabilité aux températures de
fonctionnement [2]. Les nanostructures a base de SnO, sont prometteuses pour la détection de
NO, NO,, CO, H,S, H; et C;HsOH [3, 4]. L’utilisation des nanostructures améliore la
sensibilité grace au rapport surface/volume trés favorable [5]. Plusieurs méthodes de
fabrications, telles que les techniques d’évaporation chimique et physique, 1’ablation laser, le
dépot électrochimique, et les synthéses par voie chimiques douces ont ét¢ développées pour
préparer des nanoparticules, nano-fils et des nano-tiges de SnO, [3, 6-8]. Mais les méthodes
chimiques restent les plus courantes pour la synthése de particules de tailles nanométriques
d'oxyde d'étain [9, 10]. Le procédé sol-gel est le plus souvent utilis¢, il produit des couches
minces a base de nanostructures cristallines. La structure nanocristalline est essentielle pour
améliorer la sensibilité du matériel a utiliser dans des applications de détection de gaz [11, 12].
Les capteurs a base de SnO; sont généralement fabriqués sous forme de films minces, dans
lesquels les structures nanométriques sont déposées sur des substrats supportant des électrodes.
Le dépdt est suivi d'une étape de chauffage a haute température [13, 14]. IIs fonctionnent a
hautes températures, entre 200 et 500 °C [15]. Des capteurs de SnO, ont été utilisés a
température ambiante, mais il s’est avéré qu’ils ne sont pas suffisamment sensibles a cette
température et leur fabrication est trop coliteuse [16]. Par conséquent, la fabrication de
capteurs a base de SnO, capables de fonctionner a des températures plus basses, avec des
sensibilités élevées et de faibles colits de production, a attiré beaucoup d'attention [17-19]. Il a
¢té constaté que le dopage de I’oxyde d’étain ou I’utilisation de composite améliore la
sensibilité des capteurs et peut baisser les températures de fonctionnement [20]. Par exemple,
la comparaison des réponses a H, de nano-fils de SnO, dopés et non dopés au palladium a
montré que la présence du dopant améliore la sensibilité. Cette sensibilité est de plus en plus
importante quand la concentration du dopant est de plus en plus grande [21]. De méme, des
films a base de SnO, dopés au platine ont montré une meilleure réponse a 1’éthanol par
rapport a leurs homologues a base de SnO, pur [22]. D’autres films de SnO; ont été dopés
avec des oxydes métalliques, 1’oxyde de platine (PtO,), I’oxyde palladium (PdO), I’oxyde de
lanthane (La,03), I’oxyde de cuivre CuO, I’oxyde de Fer III (Fe,Os3) et avec des nanotubes de
carbone. Le capteur dopé a I’oxyde de platine a montré la meilleure réponse a 1’éthanol et aux
gaz de pétrole liquéfi¢ (GPL) [23]. Dans ce chapitre, des capteurs a base de nanoparticules
ceeur-coquille de type Au@SnO; ont été fabriqués. Des nanoparticules Au@SnO, ont été
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d’abord synthétisées. Différentes techniques physico-chimiques ont ¢été utilisées pour les
caractériser. Les nanoparticules ont été ensuite assemblées en films 2D par la méthode de
Langmuir-Blodgett. La sensibilit¢ des capteurs fabriqués a été testée sous hydrogeéne. Les

réponses des capteurs ont été représentées et les mécanismes impliqués ont été discutés.

I-Synthése et caractérisations des nanoparticules Au@SnQO,:

I-1 Synthése des nanoparticules Au@SnQO,:

Une suspension aqueuse de nanoparticules d’or a été préparée par la méthode de Turkevich-
Frens. Cette synthése est décrite dans le paragraphe 1 du chapitre I. Les particules obtenues
ont une morphologie sphérique. Elles ont un diameétre moyen de 12 nm. La suspension est
caractérisée par une couleur rouge rubis. Le dépdt d’une coquille d’oxyde d’étain a la surface
des particules d’or est possible grace a une méthode de syntheése décrite dans la littérature [24].
L’objectif est d’obtenir des nanoparticules de type cceur-coquille Au@SnO,.

20 mL de la suspension d’or sont placés dans un bécher. Le pH de la suspension est ajusté a
une valeur de 10,5 par ajout de petits volumes de 20 uL d’une solution d’hydroxyde de soude
NaOH a 0,1 mol L', Une solution fraiche de stannate de sodium Na,Sn05.3H,0 a 4 mM est
préparée. Un volume V,, de cette solution est ajouté, sous agitation, a la suspension d’or a pH
10,5. Le bécher est ensuite placé dans un bain d’eau thermostaté a 60 °C. La température est
maintenue pendant deux heures. La couleur caractéristique de la suspension d’or vire du
rouge rubis au violet.

La réaction de précipitation de I’oxyde d’étain a la surface de I’or est décrite par les équations
chimiques suivantes [25]:

Na,Sn03;+H,0+CO; — Sn(OH)4+Na,CO:s.

L’hydroxyde se déshydrate a 60 °C :

Sn(OH)s— SnO,+ 2H,0.

I-2 Caractérisations des nanoparticules Au@SnQO,:

I-2-1 Spectroscopie UV-Visible :

Les propriétés optiques de la suspension obtenue sont étudiées par spectroscopie UV-Visible.
Les particules d’or sphériques de 12 nm sont caractérisées par un pic d’absorption situé a 520
nm. Un phénoméene de résonance de surface est a I’origine de ce pic [26]. Le spectre est
enregistré entre 350 et 900 nm et est représenté dans la Figure 1. Comme le montre la Figure
1, la suspension d’or présente un pic d’absorption intense a A= 518 nm. Ce pic est déplacé a

530 nm dans le cas de la suspension des nanoparticules Au@SnQO,. La position du pic dépend
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de la nature du métal, la taille et la forme des particules ainsi que le milieu environnant [27,
28]. La présence de 1’oxyde d’étain a la surface des particules d’or a modifi¢ la surface de ces

derniéres ce qui a induit le déplacement du pic d’absorption de 518 a 530 nm.

4,0
3,5+

530nm —Au
518nm --=Au@Sn0O,

0,0

400 500 600 700

800 900
Longueur d'onde (nm)

Figure 1: Spectre UV-Visible de la suspension des nanoparticules d'or, et de la solution des

nanoparticules core-shell Au@SnO,.

I-2-2 Diffraction des rayons X et MEB-EDX:

La présence d’une coquille d’oxyde d’étain est vérifiée par diffraction des rayons X sur un
¢chantillon en poudre. La poudre est collectée aprés la déstabilisation de la suspension des
particules Au@SnO; par ajout d’hydroxyde de sodium. La suspension est ensuite filtrée a
I’aide d’un filtre a 0,1 um de diamétre de pores et les particules agglomérées sont retenues par
le filtre. Elles sont ensuite rincées plusieurs fois a 1I’eau ultra pure. Le filtre est ensuite séché

dans une étuve a 90°C. La poudre récupérée est analysée par diffraction des rayons X (CuKy,).
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Figure 2: Diffractogramme des rayons X de la poudre correspondante aux particules Au@SnQO,.

Le diffractogramme est enregistré entre 10 et 90 © (20). Les raies caractéristiques de Au (PDF:
00-004-0784) sont présentes. Elles sont situées aux positions angulaires suivantes : 38,20,

44,23, 64,61, 77,72 et 81,81 (20). Les pics caractéristiques de 1’oxyde d’étain (PDF: 00-046-
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1088) sont aussi présentes sur le diffractogramme aux positions angulaires 26,48, 34,00 et
51,81 (20). Cette analyse confirme la présence d’oxyde d’étain a I’issue de la réaction de
synthése des nanoparticules Au@SnO,

La méme poudre est analysée par MEB-EDX. Les compositions atomique et massique

obtenues sont précisées dans le tableau suivant :

Au (%) Sn (%) O (%)

(o) (o) (o)

% atomique 22 19 58
(0,54) (0,49) (0,95)

% massique 57 30 57
(0,45) (0,39) (0,42)

Tableau 1: Composition chimique obtenue par MEB-EDX de la poudre correspondante aux particules
Au@SnO,.

La présence de I’oxyde d’étain est confirmée par cette analyse mais le ratio Sn/O est supérieur
a 2. Le dosage de I’oxygene par cette technique peut étre imprécis du fait d’oxygene résiduel
de I’air ambiant adsorbé a la surface des particules.

L’analyse par diffraction des rayons X ainsi que I’analyse par MEB-EDX confirment la
présence de I’oxyde d’étain mais elles ne peuvent pas confirmer la formation de Ioxyde a la
surface des particules d’or. La morphologie des particules est alors vérifiée par microscopie

¢lectronique en transmission.

I-2-3 Microscopie électronique en transmission MET:
Trois volumes décroissants de la solution de stannate de sodium a 40 mM ont été utilisés lors

de la synthése des nanoparticules Au@SnO,. V; = 1 mL, V,=0,5 mL et V;=0,3 mL. Les
particules obtenues a la fin de chaque synthése sont imagées par microscopie €lectronique en
transmission afin d’étudier D’effet de la quantité du précurseur d’oxyde sur la taille des

particules. Les images obtenues sont représentées dans la Figure 3.

Figure 3: Clichés MET correspondants aux nanoparticules Au@SnQO, obtenues avec des volumes de 1, 0,5

et 0,3 mL de stannate de sodium représentées en a/, b/ et ¢/ respectivement.
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Les clichés MET montrent que le dépdt de la coquille d’oxyde d’étain a eu lieu a la surface
des particules d’or sauf dans le dernier cas ou la plus petite quantité de précurseur a été
utilisée (V3=0,3 ml). Dans ce cas, seules les particules d’or sont clairement visibles au MET.
Cette quantit¢ de précurseur est insuffisante pour qu’il y ait formation d’oxyde d’étain. La
taille de la coquille en or ainsi que 1’épaisseur des coquilles d’oxyde d’étain correspondantes
aux particules représentées dans la Figure 3 ont été mesurées. Les mesures sont effectuées sur
une population de 100 particules. Le diamétre des particules d’or reste invariable, il est égal a
12 nm. La valeur moyenne de I’épaisseur de la coquille d’oxyde d’étain des particules
Au@SnO, issues de la synthese utilisant 1 ml de précurseur (Figure 3-a) est égale a 9,4 nm
(0=1,1). Celle qui correspond aux particules issues de la synthése utilisant 0,5 ml de

précurseur est égale a 3,7 nm (0=0,7) (Figure 3-b).

Vvaysno, (ML) Oau (NM) €g,0, (NM)
(0)
0,3 12 -
0,5 12 3,7
(3.7)
1 12 9.4
(1,1)

Tableau II : Epaisseurs des coquilles d’oxyde d’étain déposée a la surface des nanoparticules d’or en
fonction du volume du précurseur utilisé.

II- Assemblage des nanoparticules ceeur-coquille Au@SnQ, par la méthode
de Langmuir-Blodgett et caractérisations du film:

II-1 Assemblage des nanoparticules ceeur-coquille Au@SnQO,.

Des capteurs a base de films de nanoparticules ont été fabriqués. Les films sensibles sont
constitués des nanoparticules cceur-coquille de type Au@SnO, préparées. L’assemblage est
réalisé par la technique de Langmuir-Blodgett décrite dans le paragraphe II du chapitre 1.
Cette technique permet de fabriquer des monocouches compactes et ordonnées [29]. La
technique de Langmuir-Blodgett permet la formation du film a I’intérieur d’une cuve de
Langmuir-Blodgett. Les nanoparticules sont organisées a l’interface de deux phases non-
miscibles. Le contrdle de la compression a ’intérieur de la cuve permet de générer la surface
ordonnée. Le film formé peut étre transféré sur un substrat. Dans notre cas 20 mL de la
suspension Au@SnO, sont placés dans un bécher 50 mL. SmL d’hexane sont ensuite ajoutés a
la surface. Deux phases non miscibles, la suspension aqueuse contenant les nanoparticules et

I’hexane, se forment. Du méthanol est introduit a I’interface huile-eau a I’aide d’une seringue
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dans le but de modifier la charge de surface des nanoparticules et de les faire migrer a
I’interface eau-huile. Dans le cas de la suspension contenant les nanoparticules Au@SnO, a
coquille épaisse (€=9,4 nm), I’ajout du méthanol ne fait pas migrer les particules. Le test est
alors effectu¢ avec de I’éthanol mais la modification de la longueur de la chaine carbonée de
I’alcool n’a aucun effet sur la formation du film. Un tensioactif, le cetyl trimethylammonium
bromide CTAB, est alors ajouté a la suspension des nanoparticules sous forte agitation. La
stabilité des particules colloidales dépend des interactions entre elles. L’ajout des tensioactifs
aux nanoparticules modifie les intéractions intéraparticulaires et pousse dans le sens de 1’auto
assemblage a I’interface eau-air dans une cuve de Langmuir [30]. L’ajout du tensioactif n’a
pas aboutit a la formation d’un film a base nanoparticules. On suppose que la grande taille des
particules empéche leur migration a I’interface eau-huile, en effet, dans le cas des particules
Au@SnO, dont I’épaisseur de coquille est plus faible (e=3,7 nm), I’organisation a I’interface
se fait dés que le méthanol est introduit a la seringue. L’introduction d’un volume croissant
d’alcool conduit a la formation d’un film de plus en plus compacte. L’excés d’hexane est
enlevé a 1’aide d’une pipette pasteur et le film a base de nanoparticules Au@SnO, est séché a
I’air ambiant sous hote a flux laminaire. Une fois sec, le film est transféré par simple dip-
coating a la surface d’un substrat en verre sur lequel des électrodes interdigitées en platine ont
¢té¢ déposées par photolithographie. Avant le dépot, les substrats sont nettoyés pendant une
heure a I’aide d’une solution piranha chaude fraichement préparée afin d’enlever les résidus

de résine protectrice et afin de rendre la surface du verre hydrophile.

II-2 Microscopie électronique en transmission MET et microscopie électronique a
balayage MEB:

Les nanoparticules coeur-coquille Au@SnO; dont 1’épaisseur de la coquille d’oxyde d’étain
est égale a 3,7 nm (6=0,7) sont assemblées par la méthode de Langmuir-Bloggett. Le film
résultant est imagé par microscopie ¢lectronique en transmission MET et par microscopie
¢lectronique a balayage MEB. Les images correspondantes sont représentées dans la Figure 4
en a/ et b/ respectivement. L’image MEB correspond a un film déposé par dip coating sur un
substrat en verre sur des ¢lectrodes interdigitées. L’échantillon imagé par MET consiste a une

partie d’un film a base de nanoparticules Au@SnQO, transférée a la surface d’une grille MET.
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Figure 4: Clichés MET (a) et MEB (b) correspondants a un film a base de nanoparticules Au@SnO,

formé par la méthode de Langmuir-Blodgett.

Le film n’est pas constitué d’une monocouche. En effet comme le montre le clich¢ MET
(Figure 4-a), il y a des zones sombres qui correspondent a la présence de multicouches. Cette

observation est confirmée par la photo MEB (Figure 4-b).

III- Mesures électriques pour la détection du dihydrogéne H, et discussion
des mécanismes de détection:
Le film formé est tres résistif. En effet, la résistance du film mesurée a I’aide d’un multimétre

pour une distance entre les électrodes égale a 100 um est de I’ordre du MQ.

Les capteurs dont le film sensible est constitu¢ d’un assemblage de nanoparticules Au@SnO,
sont testés sous des mélanges d’hydrogeéne H; en présence de différents gaz vecteurs.

Les mesures ¢électriques de détection sont effectuées en mesurant le courant i=f(t) et sous un
potentiel constant, AU=0,5V, d’une monocouche a base de nanoparticules Au@SnO, en
absence et en présence du gaz cible.

Le premier test est effectué¢ sous 100% de H,. Deux tests sont effectués. Dans un premier
temps la ligne de base est stabilisée sous N, et dans I’autre cas sous air synthétique. Dans les
deux cas, le méme gaz utilis€¢ pour la stabilisation de la ligne de base est utilisé pour la
régénération de la cellule. Les gaz sont secs et la mesure est effectuée a température ambiante.

Les résultats obtenus sont représentés dans la Figure 5.
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Figure 5: Réponse en courant i=f(t) a H, d'un capteur a base d'un film de nanoparticules Au@SnO,

mesurée par chronoampérométrie a température ambiante.

Le capteur ne présente aucune réponse en présence de dihydrogene. En effet, la ligne de base
ne varie pas quand ce dernier est expos¢ a 100% de H,. La stabilisation de la ligne de base
sous N; ou sous air synthétique ne modifie pas la sensibilité du capteur. Dans le cas des
capteurs a base d’oxyde d’étain, I’oxygene présent a la surface assure la détection des gaz
réducteurs. Dans le cas présent, les especes oxygénées présentes a la surface du film sensible
a température ambiante n’ont aucun effet sur la détection de H,. L’absence de réponse a H,
signifie qu’aucun transfert d’électrons n’a eu lieu au moment de I’exposition du film sensible
a base de nanoparticules cceur-coquille Au@SnO; a I’hydrogene, contrairement a ce qui se
passe quand les capteurs a base d’oxyde d’ étain sont exposés a ce gaz a des températures plus
hautes. H, s’est donc physisorbé a la surface, cette physisorption n’induit aucun changement
dans les propriétés de conduction du film.

Le capteur est ensuite exposé a des vapeurs d’eau. Le gaz vecteur passe par une vanne trois
voies. Il est véhiculé, selon la position de la vanne, soit directement a I’intérieure de la cellule
de mesure contenant le capteur et dans ce cas le capteur sera sous gaz sec soit a travers un
bulleur contenant de I’eau. Des vapeurs d’eau seront ainsi générées dans différents gaz. Les
vapeurs passent ensuite dans la cellule de mesure et le film sensible est au contact avec une
atmosphere humide. La conductivité du film est suivie par chronoampérométrie sous les deux
atmospheres, séches et humides. La Figure 6 représente les réponses du capteur aux

différentes atmosphéeres humides selon le gaz vecteur.
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Figure 6: Réponse en courant i=f(t) d’un capteur a base d'un film de nanoparticules Au@SnQO, a la
vapeur d’eau véhiculée par N, en a/, ’air synthétique en b/ et O, en ¢/ mesurée par chronoampérométrie a

température ambiante. La Figure d correspond a la superposition des trois Figures a/, b/ et c/.

Comme le montre la Figure 6, le passage d’un milieu sec a un milieu humide entraine une
augmentation de la conductivité du film a base de nanoparticules Au@SnQO,. La superposition
des trois courbes (Figure 6-c) montre que 1’amplitude de réponse varie selon la nature du gaz
vecteur. En effet, ’amplitude de réponse la plus faible est observée sous les vapeurs d’eau
générées par le barbotage de 1’azote. Une amplitude Iégérement plus grande est notée sous des
vapeurs d’eau issues du barbotage de 1’air synthétique et I’amplitude la plus importante est
enregistrée lors de 1’exposition du film aux vapeurs d’eau générées par le barbotage de
I’oxygeéne dans 1’eau (Figure 6).

Le capteur n’a montré aucune réponse sous hydrogéne sec mais la conductivité du film
augmente en présence d’humidité.

La sensibilité¢ du capteur a I’hydrogeéne en présence d’humidité est alors évaluée. Le capteur
est d’abord stabilis¢é sous gaz vecteur humide (N,, air, O;), il est ensuite exposé¢ a des
atmospheéres humides de dihydrogene a différentes concentrations. Les tests sont effectués
sous des mélanges de H,/N,, Hy/air synthétique et H,/O, afin d’évaluer les performances de

détection et d’explorer I’effet du gaz vecteur.
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Figure 7: Réponse en courant i=f(t) d’un capteur a base d'un film de nanoparticules Au@SnO, a
différentes concentrations d’hydrogéne H, dans N, a/, ’air synthétique en b/ et O, en ¢/ mesurée par
chronoampérométrie a température ambiante. AU=0,5V. La Figure d correspond a la superposition des

courbes a, b et c.

La Figure 7 représente les réponses du capteur a base d’assemblage de nanoparticules cceur-
coquille Au@SnQO, a différentes atmospheres hydrogénées préparées dans trois gaz vecteurs
différents soient N,, air synthétique et O,. La conductivité¢ du film augmente en présence
d’hydrogene humide et le capteur répond a partir de 1% de H, dans N», 2% de H, dans I’air et
10% de H; dans O, contrairement a I’expérience effectuée sous H, sec ou ce méme capteur ne
présente aucune réponse sous un flux de 100% de H,. La présence d’humidité est donc
nécessaire pour activer le mécanisme de détection de I’hydrogéne. Il ne s’agit pas d’une
réponse a la vapeur d’eau puisque le capteur est déja en contact avec les vapeurs d’eau
véhiculées par le gaz vecteur avant qu’il ne soit exposé aux mélanges d’hydrogene humide.
En effet, le capteur est d’abord stabilisé sous gaz vecteur humide (N, air ou O,), ensuite, les
mélanges humides d’hydrogeéne sont envoyés dans la cellule. Le gaz vecteur et les mélanges
d’hydrogene passent tous les deux par le méme bulleur ce qui implique que le méme taux
d’humidité est maintenu au cours de I’expérience (avant et apres exposition a Hy), I’hypothese
d’une réponse exclusive a I’humidité peut alors étre exclue. Dans le cas des mélanges H,/Ny,
Hy/air et Hy/O,, la proportionnalité entre 1’amplitude de réponse et la concentration du

dihydrogene est vérifiée en tracant les courbes de sensibilité. En effet, afin de comparer les
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amplitudes de réponses du méme capteur entre elles a des concentrations différentes de
dihydrogéne, les amplitudes relatives a la ligne de base sont représentées en fonction des
concentrations de H; (Figure 8). Les courbes sont tracées pour les différents gaz vecteurs (N,
air synthétique et O;). Les valeurs des amplitudes de réponse relatives a la ligne de base sont

obtenues a partir des courbes I= f(t) (Figure 7).
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35] —e—Ho/Air \)/
30{ —+—H2/O2 151 s \\
o 259 fo\
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Figure 8: Amplitudes de réponse relatives a la ligne de base d'un capteur a base d'un film de
nanoparticules Au@SnQO; en fonction de la concentration de H, dans trois gaz vecteurs différents (N, en
carrés noirs, air synthétique cercles verts et O, en triangles bleus). La courbe (b) correspond a un zoom de

la courbe (a) entre 1 et 40% de H,.

Avec

Iy= intensité de la ligne de base.

I= intensité de la réponse aprés exposition a Hy.

Al= I-Iy amplitude de réponse correspondante a une certaine concentration de H, dans le gaz
vecteur (N, air synthétique ou O,).

La proportionnalité¢ entre I’amplitude de réponse et la concentration de dihydrogéne est
assurée pour les faibles concentrations de H,. Elle est suivie ensuite par une saturation pour
les concentrations les plus élevées. La saturation n’est pas observée dans le mélange H,/O,
(Figure 8).

Les courbes de sensibilit¢ montrent que pour des concentrations inférieures a 5% en Hy, les
amplitudes de réponse relatives a la ligne de base les plus élevées sont obtenues pour des
mélanges de H, dans N,. La limite de détection est 1% de H,/N,. Le capteur répond
¢galement a des mélanges de dihydrogeéne dans ’air. Dans ce cas, la limite de détection est
2% de Hy/air. Ce n’est qu’a partir de 10% de H, que le capteur commence a répondre aux
mélanges H,/O,. Pour des concentrations inférieures a 100%, les amplitudes de réponse a ces
mélanges H,/O; sont les plus faibles, par contre a 100% de H,, la réponse la plus élevée est
obtenue quand le capteur était sous O, avant son exposition a I’hydrogeéne. Contrairement a ce

qui a été observé dans la gamme de concentration entre 1 et 10%, les amplitudes de réponse
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sous les mélanges Hy/air sont supérieures a celles obtenues sous les mélanges H,/N, pour des
concentrations supérieures a 10%.

Role de I’oxygéne apporté par le gaz vecteur:

Le parametre qui change d’un gaz vecteur a I’autre est la teneur en oxygene. La teneur en
oxygene dans le mélange 2% de Hy/air, concentration a partir de laquelle une réponse du
capteur est observée, est égale a 20,5%. Il s’agirait donc de la quantité maximale d’oxygene
que le mélange Hy-air doit contenir pour que le capteur puisse donner une réponse a H,. En
effet, le capteur ne répond pas a des mélanges d’hydrogeéne dans 1’air contenant des
pourcentages d’oxygene supérieurs a 20% de O, (par conséquent les mélanges de Hy/air dont
[H2].ir<2%). Si cette hypothéese est vrai, le capteur devrait commencer a répondre a partir de
80% de H, dans O, étant donné qu’en dessous de cette concentration en hydrogene, le
pourcentage en oxygene est supérieure a 20 %. Or, la limite inférieure du domaine de
sensibilité pour les mélanges H,/O, commence a partir de 10% de H, dans O,. Cette
concentration de H, est bien inférieure a la concentration attendue (80% de H,/O;). On peut
donc en déduire que la teneur en oxygene du gaz vecteur n’est pas le parametre qui détermine

%0
le domaine de sensibilité. Dans le mélange 2% de H, dans 1’air, le rapport 5 :

est
041,

quasiment égal a 10. Ce rapport est trés proche du ratio entre les quantités d’oxygene et de

%0,

dihydrogéne dans le mélange 10% de H, dans O, ( =9).0n en déduit alors, que si

%M,

I’atmosphére en contact avec le film sensible contient de 1’oxygene et puisque ce n’est pas le
pourcentage en oxygeéne qui détermine le domaine de sensibilisé du capteur, ¢a pourrait plutdt
étre le rapport entre les pourcentages d’oxygene et de dihydrogéne dans le mélange qui
détermine la limite de détection.

La réponse du capteur a I’humidité est étudiée en présence de trois gaz vecteurs différents, N»,
I’air synthétique et O, (Figure 6). La réponse du capteur est caractérisée par une augmentation
de la conductivité du film, mais cette augmentation n’a pas la méme amplitude pour les trois
gaz vecteurs. Or, le taux d’humidité a la sortie du bulleur est le méme pour les trois gaz, on en
déduit alors que c’est I’état de surface du film qui change d’un cas a l’autre. Selon la
littérature, 1’adsorption de 1’eau sur ces surfaces est dissociative et la surface des oxydes
métalliques exposés a des atmospheres humides est couverte par des groupements hydroxyles

[31]. On peut alors considérer que la surface du film sensible Au@SnO, est couverte par des
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groupements hydroxyles mais le taux de couverture en groupements hydroxyles dépend du
gaz vecteur (Ny-air synthétique et O,).

La réponse du capteur aux vapeurs d’eau est comparée d’une maniere qualitative avec la
réponse du méme capteur sous 100% de H, humide (Les trois points a [H,]=100% représentés
Figure 8). Il est a noter que le capteur est stabilisé sous gaz vecteur humide avant exposition a
100% de H, humide. La stabilisation est effectuée sous gaz vecteur N», air et O, humidifié.

La Figure 6-d, représente la superposition des différentes réponses du capteur a I’humidité et
montre que I’amplitude de réponse augmente légeérement en passant de N, a air et que
I’augmentation est plus marquée en passant de 1’air a I’oxygene O,. Le méme sens de
variation est noté dans le cas de la réponse du capteur a 100% de H, humide (Figure 7-d). La
variation de 1’amplitude de réponse en fonction de I’apport en oxygeéne est tracée pour la
détection de I’humidité et pour la détection de 100% de H,. Il s’agit de I’apport en oxygene
apporté par le gaz vecteur avant exposition a 100% de H,.

Les rapports entre les amplitudes de réponses, appelés R, sont calculés de la maniere suivante :

U, 1),
R0 = A]Hzo)”” = Uio = Lo Pour un apport en oxygene égal a 20%.

H,0)N, (IHZO - Io N,

, 1, ,—-1
Ryoyr,0 = 1910, (o =1)o, Pour un apport en oxygene égal a 80%.

A[HZO)air (IHZO - [O air

I, ,—-1
Rigoyi1,0 = AIHZO)OZ = o =1)o, Pour un apport en oxygene égal a 100%.

H,0)N, (]HZO - ]0 N,

Les rapports des amplitudes de réponses a 100% de H, humide sont aussi calculés.

Al . —1) .
R = e _ = 00 0747 Poyr un apport en oxygéne égal a 20%.
20)1000H. pp yg
AL ¢ -
100%H, )N, 100%H, 0/N,
100%H, 0 (1100%11 _Io)o A 4 >
Ryopomor, = 2)0, _ 2 2 Pour un apport en oxygene égal a 80%.
AL . —1y).i
100%6H , )air 1006 H, 0/air
100%6H, 0 (]100)/0;1 ~—4o/o A A A
R - 20, _ 2 = Pour un apport en oxygene égal a 100%.

100)100% H,
Alloo%ﬁ2 N, (110(%1{2010)1\/2

Les courbes R=f(O;) sont alors tracées dans les deux cas, humidité¢ et sous 100% de H,

humide. Elles sont représentées dans la Figure 9.
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Figure 9: Rapports des amplitudes de réponses a I'humidité en a) et 2 100% de H, en b) en fonction de

I'apport en oxygéne apporté par le gaz vecteur.

La courbe R=f (O,) indique qu’il n’y a pas linéarité¢ entre les rapports des amplitudes de
réponses et I’apport en oxygeéne mais le fait que les deux courbes sont croissantes implique
que I’apport en oxygeéne augmente les amplitudes de réponses. Il est noté que la courbe
représentant R en fonction de 1’apport en O, obtenue sous humidité varie de la méme maniére
que celle obtenue sous 100% de H,. Les valeurs numériques des rapports R ne sont par contre
pas les mémes, en effet

RZO)HZO =L75# 11?20)100%&12 =225

Ceci signifie que sous humidité, 1’apport de 20% en O, fait augmenter I’amplitude de réponse
d’un facteur 1,75 alors que sous 100% de H, le méme apport en oxygeéne fait augmenter

I’amplitude de réponse 2,25 fois plus. Il en est de méme pour les autres rapports :

R80)H20 =249+ RﬂO)lO(}%Hz =374
R100)H20 =4,26# R100)10(%H2 =843

Mais si les des amplitudes de réponses sont corrigées par rapport aux lignes de base

correspondantes, les rapports R, ,deviennent R';; -

A[HZO)air (IHZO - ]O)air

' _ IO)air _ IO)air
200H,0 — -
AIHZO)NZ (IHZO - IO)N2

IO)Nz IO)Nz

AIHZO)OZ (]HZO _]o)oz

1

' 0)0, _ 90,

80)H,0 — -
A[H20)air (]HZO —10)uir

]O)air IO)air
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H,0y0, (IHZO - 10)02
' _ 10)02 _ 10)02
100)H,0 — -
’ A11{20)N2 (IHZO _IO)N2
IO)Nz [O)Nz

De méme, les amplitudes de réponse a 100% de H, sont corrigées par rapport aux lignes de

. 1 .
base et les rapports R, H, deviennent R',,, '

1
R 20)100%H,

' —
R 80)I00%6H, —

RV

100)100%6H, —

AIIOO%Hz)air (110(%H2 B ]O)air
IO)air _ IO)air
AIIO(%HZ)NZ (1100%H2 - IO)NZ
IO)N2 IO)N2
1006 H,)0, (]100’/0112 - 10)02

]0)10(% _ 10)02
AIlO()%Hz)air (]100%H2 - ]O)Nz
IO)air IO)NZ

A[100%11’2)02 (IIO(%HZ B 10)02
10)100% _ 10)02
AI]OO%HZ)NZ ([10@A.H2 _IO)NZ
IO)NZ IO)N2

Les courbes R’={(O;) sont tracées et représentées dans la Figure 10.
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Figure 10:Rapports des amplitudes de réponses relatives a la ligne de base a I'humidité en a) et a 100% de

H, en b) en fonction de I'apport en oxygéne apporté par le gaz vecteur.

La comparaison des rapports R'; , et Ry, ,;, montre que cette fois les valeurs numériques

des rapports sont trés proches :

R‘20)H20 =171~ RYZO)IOO%HZ =147
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R'SO)HZO =2,66 ~ 11?80)100%}12 =293
R'100)H20 =43 ~ vaoonoo%H2 =455
Cette proximité des rapports R', , et R',, signifient que la variation des amplitudes de

réponse en fonction de I’apport en oxygene s’effectue de la méme manicre et avec la méme
intensité en absence et en présence de dihydrogéne ce qui met en évidence le rdle joué par
I’oxygene dans 1’augmentation de ’amplitude de réponse a I’humidité et a 100% de H, mais
¢galement le fait que la réponse a I’hydrogéne dépend des espéces présentes a la surface du
film sensible.

Mécanisme de détection:

Selon la littérature, 1’adsorption des molécules d’eau a la surface de I’oxyde d’étain est donc
dissociative. Elle génere des groupements hydroxyles. Cette dissociation est accompagnée par
une augmentation de la conductivité de SnO,, ce qui a été confirmé par nos résultats
expérimentaux (Figure 6). Un mécanisme expliquant I’augmentation de la conductivité de
SnO; suite a I’exposition a H,O fait intervenir I’effet donneur de la molécule d’eau et décrit le
transfert d’¢lectrons depuis la molécule d’eau vers la surface de Ioxyde [32-37]. Deux
mécanismes possibles sont proposés pour décrire la dissociation des molécules de H,O a la
surface de I’oxyde d’étain [36, 38]. Le premier mécanisme est le suivant :

H,04,, +2 Sn + O — 2(Sn—OH) +V, (1)

V, — Vet 2¢" (2)

Avec

V= lacune d’oxygene.

La dissociation de H,O ne peut pas avoir lieu selon ce mécanisme dans le cas présent étant
donné que les lacunes d’oxygeéne ne peuvent étre générées qu’a des températures supérieures
a 150°C.

Le deuxiéme mécanisme proposé se fait selon 1’équation suivante :

H,0 4+ Sn <> (Sn*-OH*)+H (3)

H+[0---nH"] < (O (n+1)H) [+e (4)

Deux groupements hydroxyles par molécule d’eau sont formés [39-41]. Le groupement —OH qui
possede une densité de charge locale élevée s’adsorbe sur le cation métallique présent dans la
couche superficielle, et le proton s’adsorbe sur I’oxygéne adjacent pour former un deuxiéme

groupement —OH. La chimisorption de la vapeur d’eau est illustrée dans la Figure 11.
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Figure 11: Ilustration de la chimisorption de la vapeur d'eau et la formation des groupements hydroxyles
a la surface de SnO, [31].

Les courbes de détection des vapeurs d’ecau obtenues expérimentalement ont montré que
I’amplitude de réponse varie en fonction du gaz vecteur (N,, air synthétique et O;) et que
I’amplitude de réponse augmente avec I’apport en oxygene ( Figure 9-a) et (Figure 10-a). Etant
donné que ’augmentation de la conductivité est corrélée avec le transfert des €lectrons lors de la
formation des groupements hydroxyles, la différence entre les amplitudes de réponse sous les trois
gaz vecteurs pourrait étre due a la quantité des groupements hydroxyles formés a chaque fois que
la surface sensible est exposée a ’humidité véhiculée par le gaz vecteur (N, air synthétique et O,).
L’hypothése émise suggere que 1’oxygene présent dans le gaz vecteur pourrait déplacer 1’équilibre
des équations (3) et (4) vers la droite, ce qui résulterait en un nombre plus grand de groupements
hydroxyles chimisorbés et par conséquent un transfert d’électrons plus important.

La Figure 8 permet d’établir la limite inférieure du domaine de sensibilité du capteur a base
de nanoparticules cceur-coquille Au@SnO, a des mélanges de dihydrogéne contenant de

I’oxygene (Hy/air synthétique et H,/O;). En effet, la détection a lieu a partir d’une valeur du

%0,
rapport
YoH,

située aux alentours de 10. D’un autre c6té, la courbe de détection de H,/N,

(Figure 7-a) peut étre considérée comme référence étant donné qu’elle représente la réponse
du capteur au dihydrogéne puisque N, est un gaz inerte dont la présence ne modifie pas a

priori les propriétés de détection de H,. La comparaison des courbes de sensibilité Hy/N; et

I

0

Hy/air permet de définir deux domaines différents. Un premier domaine ou les AIJ sont
Hy /N,

supérieures a AI] et un deuxiéme domaine ou cet ordre est inversé, les Al sont
1, H, /air 1, H, /air

supérieurs a AI] (Figure 8). Le passage du premier au deuxieme s’effectue a une
]0 H, /N,

ot %0,
%H,

concentration de H, dans ’air synthétique égale a 10%. Le rappo qui correspond a cette

concentration en H; est égal a 2. La courbe de sensibilité de référence (H,/N,) peut également

étre comparée a celle correspondante aux mélanges H,/O,. Pour des raisons de simplification,
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le premier point de la courbe H,/O, correspondant au mélange 10% de H, dans O, est négligé

puisqu’il s’agit du seul point situé en dessus des courbes de sensibilité sous les gaz vecteurs

N, et air. Le rapport 7% a permis de diviser le domaine de sensibilité dans le cas de Ho/air en
%H,

deux parties. Si le rapport a la méme signification dans le cas du mélange de H,/O,, la courbe
de sensibilit¢ H,/O,, en comparaison a la référence (H,/N,), serait aussi divisée en deux

parties et la limite entre les deux domaines correspondrait a un mélange H, dans O, dont le

rapport 2% est égal a 2 (mélange 50% H, / 50% O,). L’examen de la courbe de sensibilité
%H,

1, 1

H,/O, confirme cette attente, en effet, Alj est supérieure a AIJ pour les faibles
H,y /N, H,/0,

concentrations en hydrogene. A partir du mélange H, dans O, égale a 60%, AIJ devient
IU H,y /0,

supérieures a Alj .
10 H, /N,
L’ordre décroissant des amplitudes de réponses relatives a la ligne de base selon les différents

gaz vecteurs peut étre classé selon le rapport %% de la maniére suivante :
%H,

. %O,
10 %H,

A
10 H,/0, 10 H, /air 10 H,/N,

Al
IO H,/N, IO H, /air 10 H,/0,

|:| Aucune sensibilité

Pour les faibles concentrations en H, les amplitudes de réponses relatives a la ligne de base
sont inversement proportionnelles a la teneur en oxygene dans le gaz vecteur. Ceci veut dire
que la présence de I’oxygene moléculaire O, "gene" la détection du dihydrogene suggérant
ainsi un mécanisme d’adsorption compétitive entre O, et H,. Rappelons ici que le film
sensible a base des nanoparticules cceur-coquille Au@SnO, ne détecte H, qu’en présence
d’humidité. Etant donné que la surface de I’oxyde d’étain est couverte par des groupements
hydroxyles en présence d’humidité, ces derniers seraient alors les sites responsables de la
détection de H,. En effet, la molécule de H, est capable de se dissocier au contact de deux

groupements hydroxyles de la surface de SnO, selon la réaction suivante :
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H,+20H — [HO---H-H---OH] — 2H,0+2¢ [42]

Cette dissociation implique le transfert de deux électrons, ce qui résulterait en une augmentation
du courant circulant au sein du film sensible. Ceci est en accord avec les courbes de détection en
Figure 7. Ce type de réponse est caractéristique d’un oxyde de type n. On en déduit alors que
I’oxyde d’étain présent a la surface des nanoparticules d’or est de type n.

Domaines de sensibilité:

(i) 2 <%9: <10 :
%H,

Pour les faibles concentrations en hydrogene, ou les amplitudes de réponses relatives a la ligne de

I I

base sont classées de la maniére suivante NJ >A1J >Nj , ’hypothése d’une
0 JH,IN, 0 JH,/air H,y /0,

](]

compétition entre 1’oxygene moléculaire O, apporté par le mélange H,/gaz vecteur et le
dihydrogene H; est proposée. Etant donné que les hydroxyles de surface sont les sites de
détection, les molécules de O, et de H, vont entrer en compétition pour s’adsorber sur les
groupements —OH présents a la surface de SnO; ce qui expliquerait le fait que la courbe de
sensibilité obtenue pour le mélange Ha/N, soit au dessus de celle obtenue pour le mélange

Ho/air et que ces deux dernieres soient au dessus de la courbe de sensibilité correspondante au

%0,
%H,

mélange H,/O,. Ceci n’est par contre valable que si le rapport est supérieur ou ¢égale a 2.

Ce rapport correspond a la steechiométrie nécessaire a la formation d’une molécule de H,O.

(i) 79 <2:
%H,

Pour des rapports inférieurs a 2, il est impossible de former une molécule d’eau a partir de
dihydrogeéne et d’oxygeéne en provenance du mélange gazeux. Donc 1’oxygene moléculaire
entre en compétition avec le dihydrogene en occupant les sites dédiés a la détection de H, (les
groupements —OH de surface) et il est trés probable aussi que cet oxygene adsorbé forme des

molécules de H,O ce qui expliquerait la suppression de cet effet compétitif entre O, et H,

%0, <3 En effet, pour 0 < %% <2, 1a réponse a H, est caractérisée par des
%H, %H,

pour des rapports

amplitudes de réponse relatives a la ligne de base proportionnelles a la quantit¢ d’oxygéne
présente dans le gaz vecteur. La méme proportionnalité a été observée dans le cas de la

détection de I’humidité avec:

AIJ <A1] <A1]
10 Hy /N, IO H, /air [0 H,y/0,
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NJ <A1j <A1j
]0 H,O/N, ]0 H,0/air [0 H,0/0,

Les courbes de proportionnalité représentées dans la Figure 10 ont montré que la réponse a
100% de H; et la réponse a I’humidité varient de la méme maniere avec I’augmentation du
taux d’oxygene présent dans le gaz vecteur. Les valeurs numériques des rapports de
proportionnalité sont trés proches dans le cas de la réponse a 100% de H, et celui de la
réponse a H,O.

L’hypothése émise pour expliquer I’effet de I’oxygeéne suggére le déplacement de 1’équilibre
de dissociation de la molécule d’eau dans le sens de la chimisorption des groupements
hydroxyles en présence d’oxygene. Les groupements hydroxyles sont les sites de détection de
H,, donc plus le nombre des sites est important plus I’amplitude de réponse attendue est
grande. Ainsi, quand la surface du film sensible est au contact avec I’humidité véhiculé par Na,
air et O, (ce qui correspond a la ligne de base courbes de détection de H,), le nombre des
hydroxyles de surface générés augmente avec le taux d’oxygeéne dans le gaz vecteur.
L’hydrogeéne introduit ensuite va réagir d’une manicere proportionnelle au nombre de
groupements —OH présents a la surface.

Une autre observation concerne la saturation. Dans le cas du mélange H,/N, la saturation est
atteinte a 10% de H, dans N,. Cette valeur est décalée a 20% dans le cas du mélange de H,
dans I’air et aucune saturation n’est observée dans le cas du mélange H, dans O,. La variation
de la concentration a partir de laquelle la saturation est observée peut étre due au faite que le
taux de couverture de la surface par les groupements hydroxyles est de plus en plus important
en passant de N/H,O a air/H,O et ensuite a O,/H,O. En effet, avant chaque exposition au
dihydrogene, la surface sensible est stabilisée sous gaz vecteur humide. Par la suite, le nombre
de sites de détection (groupements —OH) est plus important, ce qui décale la saturation vers
des concentrations en H; plus ¢€levées. L’existence de 1’oxygeéne dans le gaz vecteur dans le
cas des mélanges Hy/air et Hy/O, peut aussi contribuer a la régénération continue des
hydroxyles consommés dans la réaction de détection de H,. Cette régénération des
groupements —OH n’est pas possible quand N, est utilisé en tant que gaz vecteur. Ceci
pourrait expliquer le décalage de la saturation vers des concentrations plus importantes quand
il y a de ’oxygeéne dans le gaz vecteur. Il est aussi possible que les deux causes soient

concomitentes. Mais si I’amplitude de réponse a 100% de H, est prise en compte, le mélange

hydrogéné, dans ce cas, ne contient que du dihydrogéne, et pourtant Nj > NJ >
100%H,)0, 100%H, )air

1, I,
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NJ . Ceci qui suggére que ’effet des hydroxyles générés a la surface avant I’exposition
1, 100%H,)N,

a H, Pemporte sur ’effet de la régénération continue des groupements-OH pendant la
détection.

Le role important joué pas les groupements —OH de surface dans la détection de H, par les
assemblages a base de particules Au@SnO, est vérifié par une expérience ou le capteur est
stabilisé sous gaz vecteur sec. Il est ensuite exposé a une atmosphere hydrogénée humide
contrairement a I’expérience précédente ou le gaz vecteur ainsi que les différents mélanges de

H,/gaz vecteur sont humidifiés. Les courbes de sensibilités obtenues sont représentées dans la

Figure 12.

\

—n—Npg(sec)-N,-Hp(humide)
—e—air (sec)-air-Hp(humide)

o+
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
[H2] (%)
Figure 12: Amplitudes de réponse relatives a la ligne de base d'un capteur a base d'un film de
nanoparticules Au@SnQ, en fonction de la concentration de H, dans N, (carrés noirs) et dans I’air

synthétique (cercles verts).

Selon la Figure 12, la détection de H, commence a partir de 1% de H,/N», ce qui coincide a la
méme concentration seuil de H,/N, a laquelle le capteur commence a répondre lorsque le gaz
vecteur et le mélange H,/gaz vecteur sont tous les deux humidifiés (Figure 7-a). Dans le cas
du mélange Hy/air, la limite de détection est décalée de 2% de Hy/air humide (Figure 7-b) a
10% de Hy/air quand le capteur est d’abord exposé a I’air sec avant de I’étre a des mélanges
humides de dihydrogene dans 1’air. Ainsi, la sensibilité du capteur est améliorée en présence
d’humidité en amont de I’exposition a H,.

Les courbes de sensibilité représentées dans la Figure 8 (capteur exposé a I’humidité tout au

%0,
%H,

long des tests de détection) montrent qu’au-dela de 10% de Hy/air ( 2), les amplitudes

de réponses relatives a la ligne de base pour des mélanges Hy/air sont plus importantes que

celles obtenues dans le cas des mélanges Hy/N, : AIJ > Al . Ceci n’est pas le cas des
10 H,0/air Hy /N,

10

courbes de sensibilité représentées dans la Figure 12. En effet, quand le capteur ne voit
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IO

I’humidité qu’au moment ou il est exposé a Hy, on a AIJ <A1j . Par contre a 100% de
H,0/air Hy /N,

H, ona Nj >M] . Les courbes de sensibilité correspondantes aux mélanges H,/N,
10 100%H, )air 10 100%H, )N,

sont considérées comme des courbes de références puisque dans ce cas il ne s’agit que de la

détection du dihydrogéne, sans gaz interférant (Figure 8 et Figure 11). On considere la méme

gamme de concentrations de Hy/ air (10% < [Hy] < 100%, 0 < %% < 2) et on compare la
%H,

sensibilité du capteur aux mélanges Hy/air par rapport a la sensibilité aux mélanges H,/N,.
Dans un cas (Figure 8), la sensibilit¢ aux mélanges Hy/air est plus importante que la
sensibilit¢ aux mélanges H,/N,. Dans un autre cas (Figure 11), la sensibilit¢ aux mélanges
Hy/air est plus faible que la sensibilité aux mélanges Hy/N,. L’amplitude de réponse a Hy/air
est plus importante quand la surface sensible a déja vu I’humidité avant d’étre exposée au flux
hydrogéné. Ceci met en évidence le rdle important joué par les hydroxyles de surface dans le
mécanisme de détection. D’un coté, il a été noté que la détection de Hp/N, commence a partir
de 1%, que la surface ait vu ou pas I’humidité avant d’étre exposée au flux de Hy/N,. Ainsi, a
priori, la détection de Hyo/N, n’est pas modifiée par la présence ou 1’absence des groupements
—OH a la surface du film sensible avant exposition a H,, et dans les deux cas la détection se
fait de la méme maniére. On peut en déduire que le nombre de groupements —OH, générés
dans les deux cas (le cas ou la surface est exposée a HyO/N; avant d’étre exposée a Ho/N; et le
cas ou la couche sensible est d’abord sous N, sec avant exposition a un mélange humide
H,/N»), est le méme. D’un autre coté, il a été¢ observé que la détection de H, dans 1’air ne se
fait pas de la méme maniére quand le capteur est exposé tout le temps a 1’humidité, ou quand
il passe d’un milieu sec a la détection de mélanges humides de Hy/air. Ceci s’est manifesté par
le décalage de la limite de sensibilité et par la position de la courbe de sensibilit¢ Ho/air par
rapport a la courbe de sensibilité de référence (Ha/N»).

L’hypothése qui pourrait expliquer ces observations suggere que, par rapport au cas du flux
constant d’humidité, un nombre plus faible de groupements -OH est formé quand la surface
du film sensible est exposée directement & un mélange humide de Hy/air. En effet, I’équilibre
déplacé vers la formation des —OH chimisorbés en présence de molécules de O, décrit

précédemment  est perturbé par la  présence des molécules de Hj:

<
n 'OH)gvs—>Hz/gvh n 'OH)gvh—>H2/gvh
Avec

n: nombre de groupements hydroxyles
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gv: gaz vecteur

s: sec

h: humide

Etant donné que la détection de H, a lieu a la surface des groupements hydroxyles, la
diminution du nombre des sites de détection induit une réponse plus faible. Ce nombre plus
faible de groupements —OH pourrait expliquer le décalage de la limite de détection de 2% a
10% de H; dans I’air. En effet, puisque les molécules O, entrent en compétition avec H,, ainsi,
le phénoméne de compétition est plus marqué quand le nombre de sites de détection
disponibles est plus faible.

Temps de réponse t,.s et de retour t,.

Le temps de réponse et de retour d’un capteur sont des grandeurs caractéristiques propres a
chaque capteur. Ces grandeurs caractérisent la vitesse de transduction du signal de réponse
par rapport a la concentration du gaz. En effet, le temps de réponse t..s d’un capteur est défini
comme le temps nécessaire pour que la réponse du signal atteigne 90 % de I’amplitude de la
réponse maximale. Cette durée est mesurée a partir du moment ou le gaz est introduit dans
I’enceinte de mesure. Le temps de retour t. d’un capteur est la durée nécessaire pour que la
réponse passe de son niveau maximale observable a 10 % de D’amplitude maximale de
réponse par rapport a la ligne de base. Méme si la ligne de test utilisée n'est pas optimisée
pour des mesures de temps de réponse, une premicre analyse a permis d'établir une estimation

des temps de réponse et de retour des capteurs a base de nanoparticules Au@SnO;.

1,5x107

fffffffff eSO ] (%)

0 200 400 600 800 1000
t(s)

Figure 13: Temps de réponse et temps de retour pour les assemblages de nanoparticules Au@SnO,.
La Figure 13 représente les temps de réponse t.s et de retour t.. pour des capteurs a base de
monocouches de Langmuir-Blodgett de nanoparticules Au@SnO,. Ces temps sont obtenus

pour une concentration en dihydrogéne de 5 % dans I’air. Les droites en pointillés permettent
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de déterminer les valeurs de 10 % de I’amplitude pour t.. et 90 % pour t.s par rapport aux
amplitudes maximales. Pour les mesures de temps de réponse et de retour, il est nécessaire
d’obtenir un pallier de réponse afin de déterminer avec précision le niveau de 1’amplitude
maximale et celui de la ligne de base. Le temps de réponse est de 51 s et le temps de retour est

de 98 s pour ces capteurs.

IV- Conclusions:
Des nanoparticules cceur-coquille de type Au@SnO, ont été synthétisées. Les particules sont

ensuite assemblées en un film 2D grace a la méthode de Langmuir-Blodgett. Les films formés
ont ¢té transférés a la surface d’un substrat en verre supportant des électrodes interdigitées
afin de permettre les mesures ¢électriques de détection.

Les capteurs a base des films de nanoparticules Au@SnO, ont été testés sous hydrogéne a
température ambiante, contrairement a tous les capteurs a base d’oxyde d’étain qui ne
fonctionnent que sous chauffage. Les capteurs préparés ne montrent aucune réponse sous H»
en milieu sec, par contre, la présence d’humidité les rend sensibles a H,. Les tests de détection
ont été effectués en utilisant trois gaz vecteurs différents, N,, air synthétique et O,. Les
différents résultats expérimentaux ont montré que le taux d’oxygene présent dans le gaz

vecteur influe sur les parameétres de détection. En effet un rapport entre la quantité¢ de

I’oxygéne présente dans le gaz vecteur et la quantité de dihydrogéne est définit : %9 . 11 s’est
%H,

avéré que ce rapport détermine le domaine de sensibilit¢ du capteur. Pour des rapports
supérieurs a 10, le dihydrogeéne n’est pas détectable par le capteur. Un mécanisme proposant
une compétition entre I’oxygene moléculaire et H, est ainsi proposé afin d’expliquer les
différences entre les amplitudes de réponses obtenues sous les différents gaz vecteurs. Cette

%0,
%H,

compétition n’a lieu qu’a des rapports supérieurs a 2. Il s’agit du rapport représentant la

steechiométrie entre 1’oxygene et le dihydrogéne nécessaire a la formation d’une molécule
d’eau. La compétition entre O, et H, impliquerait ainsi la formation de molécules d’eau. Les
sites de détection responsables de la détection de H, sont les groupements hydroxyles présents
a la surface de I’oxyde d’¢étain. Ces hydroxyles sont générés suite a I’exposition du capteur a
I’humidité et 1’adsorption dissociative des molécules d’eau a la surface du film sensible. Le
role joué par I’humidité est trés important dans la sensibilisation du capteur et dans la

détermination du domaine de sensibilité.
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Chapitre IV : Capteurs de NH; a base de nanoparticules cceurs-coquilles
Au@Ag et de nanoparticules d’argent obtenus par la méthode de

Langmuir-Blodgett et a base de films denses d’argent
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Introduction
Il existe plusieurs principes de détection de NHj3 décrits dans la littérature [1]. Les capteurs

utilisés dépendent de 1’application visée, par exemple un capteur utilisé pour la mesure de la
concentration de NH; dans les tuyaux d'échappement des automobiles est différent de celui
utilis¢é dans la détection de trés faibles concentrations d'ammoniac ambiant pour la
surveillance de 1’environnement [1]. Parmi les capteurs résistifs d’ammoniac, les capteurs a
base d’oxydes métalliques sont les plus répandus. IlIs sont, la plupart du temps, a base de SnO,
[2]. Les capteurs a base d’oxydes métalliques fonctionnent a haute température et ils ont des
problémes de durée de vie. Les nanotubes de carbone ont également servis a la détection de
NH; [3]. Les capteurs a base de nanotubes de carbone sont capables de détecter la vapeur
d'ammoniac a température ambiante, mais la purification et la dispersion de carbone sont des
processus fastidieux pour la fabrication de capteurs. D’autres capteurs sont a base de
polymeéres. Les polymeres utilisés généralement sont le polypyrrole et la polyaniline [4, 5].
Leur utilisation est limitée par les problemes d’irréversibilité. Les nano-fils d'argent sont
largement étudiés au cours des derniéres années. En 2005, il a été observé que la résistance de
nano-fils d’argent électro-déposés, est modifiée lors de I'exposition a la vapeur de NHj3 [6].
De méme, des nano-fils de AgyO ont présenté une réponse a NHj trés semblable a la réponse
obtenue avec les nano-fils de Ag [7]. La sensibilité de nano-fils de Ag contenant des jonctions
d’oxyde d’argent a également été étudié. Ces capteurs répondent d’'une maniere réversible a
NH; [8]. Ces différents capteurs a base de nano-fils d'argent ne peuvent pas étre utilisés en
tant que capteurs de sécurité pour I’ammoniac ou détecteurs de fuite car les capteurs
commerciaux utilisés a ces fins ont une limite de détection de 25 ppm ou moins, valeur trés
inférieure par rapport aux limites de détection des nano-fils de Ag (entre 500 et1000 ppm) [6].
Dans notre étude, et pour comparaison aux résultats obtenus sur des systemes 1D, nous
¢valuons le potentiel de capteurs pour la détection de NH; a base d’assemblages 2D de
nanoparticules d’argent. Le recours aux dispositifs 2D vise a étendre la gamme de détection
pour atteindre des limites de détection inférieures a celles obtenues dans le cas des dispositifs
a nano-fils.

La fabrication de capteurs 2D formés par des nanoparticules a base d’argent, assemblées par
la méthode de Langmuir-Blodgett, est une approche originale pour la détection de NHj3. Des
films a base de nanoparticules coeur-coquille Au@Ag, des nanoparticules de Ag et des films
de Ag préparés par pulvérisation cathodique ont été fabriqués. Les nanoparticules préparées

sont assemblées en monocouches par la méthode de Langmuir-Blodgett. Les différentes
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syntheses de nanoparticules ainsi que la méthode d’assemblage et de dépdt sont décrites. Les

performances de détection des capteurs fabriqués sont présentées.

I- Synthese et caractérisations des nanoparticules:

I-1 Synthése des nanoparticules Au@Ag:

La méthode de synthése utilisée dans la préparation des colloides Au@Ag est reportée dans la
littérature. Cette synthése de référence décrit dans un premier temps la préparation des
colloides d’or par la méthode proposée par Goia et al. suivie par le dépot d’une coquille
d’argent a leur surface des particules d’or [9, 10]. La morphologie des nanoparticules d’or
obtenues par la méthode de Goia et al est sphérique. Les particules ont un diaméetre moyen de
30 nm. Dans le cas présent, uniquement la partiec qui concerne le dépot d’une coquille
d’argent a la surface des particules d’or est reprise de la référence [10]. En effet, les
nanoparticules d’or utilisées dans notre travail sont obtenues par la méthode proposée par
Turkevich-Frens [11, 12]. Cette synthése résulte en des particules sphériques avec un
diamétre moyen de 12 nm. La méthode de Turkevich-Frens est décrite dans le chapitre II. 11
s’agit de réduire un sel d’or (NaAuCly, 2H,0) par le citrate de sodium (CsHsNa3;O7, 2H,0). La
coquille d’argent est ensuite formée par une réaction de réduction d’un sel d’argent (AgNO3)
par I’acide ascorbique (CsHgOg).

Le mode opératoire utilis¢ dans la syntheése des nanoparticules cceur-coquille Au@Ag est le
suivant : Le tetrachloroaurate est dissout dans 100 mL d’eau ultra pure pour donner une
solution de concentration égale a 110 mol.L"'. La solution obtenue de couleur jaune est
portée a ébullition, sous forte agitation magnétique, dans un bain d’huile de silicone a 110 °C.
10 mL d’une solution de citrate de sodium a 38,8*10°mol.L'sont ajoutés a la solution a
¢bullition. La solution finale de couleur rouge rubis est refroidit a température ambiante. Entre
temps, une solution de nitrate d’argent a 2,4 10~ mol.L' est préparée en dissolvant 40 mg du
précurseur d’argent dans 100 mL d’eau ultra pure. Une solution a 2,2 10~ mol.L™ d’acide
ascorbique est également préparée. Cette dernicre est obtenue en dissolvant 40 mg d’acide
ascorbique dans 100 mL d’eau ultra pure. Un volume 20 mL de la suspension d’or est prélevé
dans un bécher de 50 mL. Un volume V, (V= 4,15 mL / V,=8,3 mL / V5=12,45 mL) de la
solution de nitrate d’argent est ensuite ajouté sous agitation magnétique suivi de 1’ajout rapide
d’un volume V’n d’acide ascorbique (V’1=2,25 mL / V’2= 4,5 mL / V’3= 6,75 mL). La couleur
rouge initiale des particules d’or devient orangée suite a la formation de la coquille d’argent

[13]. La réaction est maintenue pendant 15 minutes.
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I-2 Caractérisations des nanoparticules Au@Ag:

I-2-1 Spectroscopie UV-Visible:

La spectroscopie UV-Visible est une technique de caractérisation trés utile et tres utilisable
pour la caractérisation des particules métalliques [13]. Un phénomene de résonance de surface
est a I’origine des bandes plasmoniques caractéristiques des nanoparticules métalliques.

Le spectre UV-visible correspondant a la suspension d’or obtenue par la méthode de
Turkevich-Frens est représenté sur la Figure 1. Ce spectre est caractéris€¢ par un pic intense
d’absorption situ¢ a 520 nm. Cette absorption est caractéristique des nanoparticules d’or

sphériques ayant une taille de 12 nm.
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Figure 1: Spectre UV-Visible de la suspension des nanoparticules d'Or, et de la solution des

nanoparticules core-shell Au@Ag

La méme Figure représente le spectre UV-Visible correspondant aux nanoparticules de type
core-shell Au@Ag. La solution contenant ces nanoparticules est de couleur orangée, elle
présente un pic intense d’absorption situ¢ a 380 nm, région dans laquelle les nanoparticules
d’argent présentent habituellement un phénomene de résonance de surface [14, 15].
L’existence de ce pic d’absorption prouve la réduction du nitrate d’argent par 1’acide
ascorbique et la formation d’argent métallique. On remarque un épaulement situ¢ aux
alentours de 480 nm. Cet épaulement pourrait étre di a la présence de quelques nanoparticules
d’argent libres [16, 17]. Mais, la forte intensité de la bande d’absorption situé¢e a 380 nm et
I’absence d’un pic d’absorption a 520 nm prouve que la majorité de la surface des particules

d’or a été décorée par 1’argent.
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I-2-2 Diffraction des rayons X:

La suspension contenant les nanoparticules Au@Ag issues de la synthése décrite dans le
paragraphe I-1 est filtrée en utilisant un filtre a 0,1 um de diameétre de pores. Les particules
retenues sur le filtre sont rincées plusieurs fois a I’eau ultra pure. Le filtre est ensuite séché
dans une étuve a 90 °C.

La poudre obtenue a la fin de la filtration est analysée par diffraction des rayons X. Le

diffractogramme obtenu est présenté dans la Figure 2.
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Figure 2: Diffractogramme des rayons X correspondant aux nanoparticules core-shell Au@Ag.

Le diffractogramme obtenu présente les raies caractéristiques de 1’or (PDF: 96-900-8464) et
de I’argent (PDF: 01-087-0718). Ces dernieres sont situées sur les mémes positions de 20. En
effet, Au et Ag ont des constantes de maille trés similaires et donc leurs valeurs d (et 26 ) sont
trés proches les unes des autres [18]. Le diffractogramme correspondant a8 un matériau a base

d’or et d’argent est similaire a ceux obtenus dans le cas de I’or et de I’argent monométallique.

I-2-3 Analyse par diffraction X MEB-EDX:
La composition chimique de la poudre issue de la filtration de la suspension contenant les

nanoparticules Au@Ag est examinée par MEB-EDX. Trois échantillons obtenus suite a
’utilisation de trois quantités différentes de précurseur d’argent (comme décrit dans le
paragraphe 1-1) sont analysés. Dans chaque échantillon ; trois zones différentes sont analysées
et les moyennes des valeurs obtenues dans chaque cas sont rassemblées dans les tableaux ci-

dessous.
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Echantillon 1 (V,=4,15 mL) Ag Au
% atomique 54 45
c 3,70 3,70
% massique 39 60
c 7,20 7,20

Tableau 1: Composition chimique obtenue par MEB-EDX de la poudre Au@Ag (V,=4,15mL).

Echantillon 2 (V,=8,3 mL) Ag Au
% atomique 57 42
c 3,70 3,70
% massique 43 56
c 3,67 3,67

Tableau 2:Composition chimique obtenue par MEB-EDX de la poudre Au@Ag (V,=8,3mL).

On remarque que le rapport Yo Aty augmente avec la quantité du précurseur d’argent utilisé
V)

mais cette augmentation n’est pas proportionnelle aux rapports des quantités de précurseurs

utilisés d’une synthése a I’autre.

I-2-4 Caractérisation par microscopie électronique en transmission MET:

Les nanoparticules synthétisées sont caractérisées par microscopie ¢€lectronique en

transmission afin de vérifier la structure cceur-coquille de ces derniéres. Les images obtenues

Figure 3: Clichés MET correspondant aux nanoparticules Au@Ag en utilisant /;=4,15 mL.
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Figure 4:Clichés MET correspondant aux nanoparticules Au@Ag en utilisant /,=8,3 mL.

Figure 5:Clichés MET correspondant aux nanoparticules Au@Ag en utilisant /;=12,45 mL.

Les différentes images montrent que la morphologie des nanoparticules est sphérique. Ces
nanoparticules sont composées d’un noyau plus sombre que la périphérie. Le noyau
correspond a de I’or tandis que la coquille périphérique est a base d’argent. En effet, I’argent
posséde un numéro atomique plus faible que ’or et produit moins de contraste [19]. Une
coquille d’argent s’est donc formée a la surface des particules d’or. Des images MET
similaires sont obtenues a I’issue d’autres méthodes de synthéses de nanoparticules core-shell
Au@Ag [20, 21]. Sur les images MET obtenues, il est parfois difficile de distinguer le cceur et

la coquille. Cette difficulté est une conséquence de ’orientation des nanoparticules par
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rapport au faisceau d’électrons au MET. Le contraste nécessaire pour différencier les deux
métaux ne peut étre atteint que dans le cas ou des conditions particulieres sont satisfaites [22].
Les particules doivent étre dans une orientation spécifique (bas h,k,l), ce procédé est difficile
a mettre en ceuvre dans la pratique [23].

La microscopie électronique en transmission est généralement peu instructive du fait de la
petite différence dans les constantes de mailles impliquées.

La taille moyenne des nanoparticules et 1’écart type par rapport a cette moyenne sont calculés.
Les mesures sont effectuées sur une population de cent particules. Dans la premiére synthése
utilisant la quantité la plus faible de précurseur d’argent (V,=4,15 ml), la taille moyenne des
nanoparticules obtenues est de 14,20 nm (c=1,70). L’utilisation d’un volume V,=8,3 ml a
donné des particules ayant une taille de 16,35 nm (c=1,80). La taille la plus grande des
particules est obtenue pour V3=12,45 ml. Dans ce cas, les particules ont une taille de 17,05
nm (0=2,72). Les tailles mesurées sont toutes supérieures a la taille moyenne des
nanoparticules d’or (12,00 nm / 6=0,7). L’augmentation de taille prouve le dépot de 1’argent a
la surface des particules d’or. On remarque aussi que [’épaisseur de la coquille formée
augmente avec la quantité du précurseur d’argent utilisée suite a la réduction d’une plus
grande quantité de sel d’argent a la surface de ’or.

Comme le montre les images MET (Figure 3, 4 et 5), ainsi que les analyses MEB-EDX
(Tableau 1 et 2), la quantité de 1’argent déposée a la surface de Au croit avec la concentration
du précurseur d’argent, mais la relation entre 1’épaisseur de la coquille d’argent et la quantité
du nitrate d’argent n’est pas linéaire. L’acide ascorbique a été utilisé en tant qu’agent
réducteur pour réduire les ions Ag'. Bien qu’il soit capable de transformer la totalité des ions
Ag’ en argent métallique, il semble que la réduction n’est pas compléte. L’argent non réduit
serait sous forme [AgCln]l'n [10]. En effet, le milieu réactionnel contient des ions chlorures,
qui proviennent du sel d’or utilisée (NaAuCly, 2H,0). Les ions Ag" et Cl” forment facilement
un précipité soluble, mais aussi des complexes stables solubles selon les réactions suivantes
[24-26] :

Ag'wgtCl'—> AgCl

AgCliy+ (n-1) CI'— [AgCl,]"™"

Il a méme été démontré que ces complexes chargés, formés a partir des ions Ag' et CI, jouent
un rdéle important dans la stabilisation de la suspension contenant les nanoparticules Au@Ag
[10]. En effet, il s’est avéré que la stabilité des suspensions des particules coeur-coquille
Au@Ag augmente avec la quantité des ions CI'. La présence de ces ions en plus grande

quantité favorise la formation des complexes chargés [AgCl,]"™.
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II- Assemblage des nanoparticules cceur-coquille Au@Ag par la méthode de
Langmuir-Blodgett et fabrication des capteurs:
I1I-1 Formation de films a base de nanoparticules Au@Ag par la méthode de Langmuir-

Blodgett:

L’auto assemblage des nanoparticules en des structures ordonnées est un objectif tres
recherchée dans de nombreuses branches de la science des matériaux grace aux propriétés tres
intéressantes que ces structures peuvent offrir dans des applications physiques, chimiques et
biologiques [27, 28]. Dans ce cadre, plusieurs techniques d’auto-assemblage ont été élaborées
pour ordonner des nanoparticules a base d’argent en des structures étendues [29-31].
L’approche choisie pour former des mono films a base de nanoparticules cceur-coquille
Au@Ag organisées consiste a utiliser la méthode de Langmuir-Blodgett. Cette technique
d’assemblage permet la formation de mono films a base de molécules amphiphiles et de les
transférer sur des substrats solides. Les entités amphiphiles possédent une téte hydrophile et
une queue hydrophobe, elles se positionnent donc aux niveaux des interfaces eau/air ou
eau/huile [32]. La technique Langmuir-Blodgett est avantageuse grace a sa simplicité et son
efficacité [33]. Elle est considérée parmi les outils d’assemblage les plus attractifs car elle
permet le controle de 1’assemblage a 1’échelle moléculaire ainsi que le controle des structures
ordonnées en 2D et 3D [34]. La densit¢ des films formés est modulable grace a cette
technique [35].

Un volume égal a 20 mL de la suspension des nanoparticules Au@Ag est placé dans un
bécher de 50 mL. A cette phase aqueuse on ajoute 5 mL d’hexane. On se retrouve ainsi avec
deux phases distinguées. On ajoute ensuite du méthanol a I’aide d’une seringue qu’on place
au niveau de I'interface eau/hexane. Les nanoparticules commencent a migrer de la solution
aqueuse vers l’interface eau/hexane au fur et a mesure de 1’ajout d’alcool suite a la
modification de leur charge de surface comme ce qui a ét€ observée pour les particules de Au
[36]. Les parametres qui pilotent la présence d’un a base de nanoparticules a 1’interface
eau/hexane sont discuté dans le chapitre II-1 du chapitre I. Un film a base de nanoparticules se
forme progressivement. Quand le film est assez dense et stable, I’ajout de 1’alcool est arrété.
L’exces de I’hexane est ensuite enlevé a 1’aide d’une pipette pasteur et le film est séché a ’air
ambiant. Un schéma représentatif des différentes étapes de formation du film L.B est
représenté dans le paragraphe II du chapitre II.

Une fois que I’hexane est évaporé, le film est transféré sur des substrats en verre supportant

des ¢électrodes inter digitées par dip-coating. Le substrat est d’abord immergé dans la phase
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aqueuse avec un certain angle d’inclinaison afin de transférer le film. Il est ensuite retiré
délicatement. L’ensemble est séché sous une hote a flux laminaire. Le film dépdsé a une
couleur grise métallisée. Afin de pouvoir mesurer la résistance a travers le film, une laque
d’or est utilisée pour souder des fils de cuivre. Le capteur a base de monocouche 2D de

nanoparticules Au@Ag est alors prét pour les mesures en détection.

II-2 Caractérisation des films formés par la méthode de Langmuir-Blodgett par
microscopie électronique a balayage MEB:

54800 x50 Ok

. R0

Figure 6:Cllchs E correpondants aux films a base de nanoparticules Au@Ag formés par la méthode
de Langmuir-Blodgett a/Au@Ag NPs a partir de V,=4,15 mL, b/ Au@Ag NPs a partir de V,=8,3 mL, c/.
Au@Ag NPs a partir de V;=12,45 mL.

La Figure 6 représente les clichés MEB correspondants aux nanoparticules coeur-coquille
Au@Ag obtenues avec trois volumes différents de précurseur d’argent (AgNO;), soient,
Vi=4,15mL, V,=83mL et V3=1245mL. Ces clichés montrent la formation d’une
monocouche a base de nanoparticules Au@Ag organisées suite a 1’introduction du méthanol.
On en déduit alors que I'introduction progressive d’un volume convenable de méthanol a
I’interface eau/hexane conduit a la formation d’un film a base de nanoparticules Au@Ag. Ces
assemblages seront utilisés pour les mesures électriques en détection. Ces derniéres ne sont
possibles que si la monocouche formée est suffisamment compacte pour permettre le transport
du courant a travers la couche lors de I’application d’une différence de potentiel. La distance

inter-€lectrodes utilisée pour les mesures en détection est de 5 um.

III-Mesures électriques pour la détection de NHj:

Les mesures ¢lectriques de détection sont effectuées a partir d’assemblages a deux dimensions
de nanoparticules Au@Ag obtenues par la méthode de Langmuir-Blodgett. Les capteurs a
base de nanoparticules coeur-coquille Au@Ag issues des trois volumes de nitrate d’argent
utilisés dans la synthése des nanoparticules V;=4,15 mL, V,=8,3 mL et V;=12,45 mL sont
appelés capteur 1, capteur 2 et capteur 3 respectivement. Les réponses en courant i= f(t) de

ces capteurs a des mélanges gazeux d’ammoniac dans le diazote sont représentées dans la
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Figure 7 représentée ci-dessous. La différence de potentiel AU imposée est égale a 0,5 V. Les
capteurs sont exposés au gaz cible pendant 150 s. Du diazote est ensuite envoyé dans la
cellule de mesure pendant 400 s pour évacuer I’ammoniac et permettre le recouvrement du
capteur. La ligne d’approvisionnement du N, est indépendante de celle qui génere les
mélanges NH3-N,. La sensibilité des capteurs a I’ammoniac est étudiée a partir de 1 ou 5 ppm
et jusqu’a 5000 ou 10000 ppm et ceci en fonction des conditions expérimentales lors de la
réalisation des tests de mesure.

Remarque : Les capteurs a base de nanoparticules Au@Ag sont photosensibles. En effet, les
valeurs de leurs lignes de base changent avec le temps jusqu’a ce que les capteurs deviennent
non conducteurs si ces derniers sont exposés a la lumiére. Quand les capteurs sont conservés a

’abri de la lumiére, il a été constaté que les valeurs des lignes de base restent stables.
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Figure 7:Réponses en courant i=f(t) des capteurs a base de nanoparticules Au@Ag (capteur 1-courbe rose/
capteur 2-courbe bleue/ capteur3-courbe noire) mesurées par chronoampérométrie en fonction de la

concentration de NH; dans N, a température ambiante.
Quand les trois capteurs testés a base des nanoparticules cceurs-coquilles Au@Ag sont
exposés a des mélanges NH; dans N, a température ambiante, 1’intensité du courant traversant
le film a base de nanoparticules diminue (résistance augmente). Ces capteurs sont donc

sensibles au gaz cible étudié, soit I’ammoniac. La sensibilit¢ commence a partir de 1 ppm et la
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courbe i=f(t) présente une dérive par rapport a la ligne de base dont I’allure change d’un
capteur a I’autre. Aucune saturation n’est observée jusqu’a 10000 ppm de NH; dans N».
L’amplitude de réponse est la différence d’intensité électrique mesurée entre la ligne de base,
quand le capteur est sous gaz vecteur (N;), et la réponse stable dans le temps quand ce dernier
est exposé au gaz cible (NH3). Ces valeurs sont relevées a partir des courbes de réponse en
courant en fonction des différentes concentrations en NHj;. Ces données permettent de
calculer I’amplitude relative en courant par rapport a la ligne de base pour chaque capteur. La
courbe Al/Iy=f ([NH;3]) permet de comparer les amplitudes de réponses de chaque capteur les
unes par rapport aux autres permettant ainsi la comparaison des capteurs entre eux, avec:

Ip= intensité de la ligne de base (A).

I= intensité de la réponse apres exposition a NH3(A).

Al= I-1p amplitude de réponse correspondante a une certaine concentration de NH3 dans N».

Al/ly= amplitude de réponse relative par rapport a la ligne de base.
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Figure 8: Comparaison entre les amplitudes réponses des capteurs a base de nanoparticules cceur-coquille

Au@AZg relatives a la ligne de base en fonction des différentes concentrations d’exposition a NH;.

La Figure 8 représente la comparaison entre les amplitudes de réponses relatives en courant
par rapport a la ligne de base des trois capteurs issus d’assemblage 2D des nanoparticules
cceur-coquille Au@Ag. Les valeurs représentées dans la Figure 8 correspondent a des
moyennes de trois valeurs relevées a chaque concentration étudiée. Ces trois valeurs
correspondent a trois capteurs différents de chaque type de capteur a base de nanoparticules
cceur-coquille Au@Ag préparés a partir des volumes croissants de nitrate d’argent (V,=4,15
mL (capteur 1), V,=8,3 mL (capteur 2) et V3= 12,45 mL (capteur 3)).

De méme, I’amplitude relative en courant par rapport a I’amplitude maximale de réponse est
calculée pour chaque type de capteur. Dans ce cas, la courbe Al/Aly=f ([NH3]) permet de

comparer les amplitudes de réponse a différentes concentrations du méme capteur entre elles.
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Figure 9:Amplitudes des réponses des capteurs a base de nanoparticules ceeur-coquille Au@Ag relatives a
I’amplitude maximale de réponse en fonction des différentes concentrations d’exposition a NH; la

courbe(b) est un zoom de la partie de la courbe (a) pour [NH;] entre S ppm 500 ppm.
Imax: intensité de la réponse maximale (A).
Iomax: valeur de I’intensité a la ligne de base correspondante a la réponse maximale.
Almax=IMax-ToMax-
Al/Alya= amplitude de réponse relative par rapport a la réponse maximale.
On remarque que les amplitudes des réponses sont proportionnelles aux concentrations de
NHj. Par contre, des réponses de type On/Off sont observées sur les courbes 1=f(t), a partir de

certaines concentrations d’ammoniac ([NH;]>500ppm) non représentées sur la courbe

AI/AIMax:f ([NH3] ) .

2,48
T=60°C
2,464
500
< 400 ’g
€ 244 %
= 30
)
20
2,424 I 100 E.
[ - m W :
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

t(s)
Figure 10:Réponse en courant i=f(t) des capteurs a base de nanoparticules Au@Ag (capteur 1) mesurée

par chronoampérométrie en fonction de la concentration de NH; dans N, a T=60 °C.
Le capteur a base des nanoparticules Au@Ag ne répond plus a I’ammoniac quand la
température passe de I’ambiante a 60 °C (Figure 10). En effet, on ne remarque aucune
variation de courant quand le capteur est exposé au gaz cible, une augmentation continue de la
valeur de I’intensité du courant traversant le film a base de nanoparticule est observé. Cette

augmentation est indépendante du gaz au contact du capteur. Nous n’avons pas d’explications

a ce phénomene.
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Figure 11:Réponse en courant i=f(t) des capteurs a base de nanoparticules Au@Ag (capteur 1) mesurée
par chronoampérométrie en fonction de la concentration de NH; dans N, humide en a) et sous flux

constant d’humidité en b).

Le capteur 1 est exposé a des mélanges de NH; dans N, a différentes concentrations. Le
mélange est d’abord barboté dans 1’eau pour I’humidifier. Ces vapeurs sont ensuite injectées
dans la cellule en plexiglas dans laquelle est placé le capteur a base nanoparticules Au@Ag.
Le retour a I’atmosphére originale se fait ensuite en faisant passer de 1’azote sec dans la
cellule. Le capteur est sensible aux vapeurs humides d’ammoniac (Figure 11-a). Cette
sensibilité se traduit par 1’augmentation de la résistance du film quand ce dernier se trouve
sous mélange humide. Par contre, quand le méme capteur se trouve en continue en présence
d’humidité, la réponse a I’ammoniac est perdue, et I’intensité du courant traversant le film
varie indépendamment du milieu. Afin d’expliquer ces observations, une hypothése décrivant
I’état de la surface du film est formulée. En effet, quand le capteur est sous N sec, la surface
du film est couverte de N, faiblement physisorbé. Au passage a une atmosphére contenant de
I’ammoniac humide, la surface du film adsorbe des molécules de H,O et de NHs. Le passage
d’une surface "N,"a une surface "H,O/NHj" se traduit par une variation de l’intensité du
courant traversant le film a base de nanoparticules. Dans la deuxiéme expérience, un flux
d’humidité constant est maintenu. En effet, N, pur et le mélange N,-NHj passent tous les deux
par le bulleur a eau avant d’arriver a la cellule de mesure, ce qui signifie que des vapeurs
d’eau sont générées constamment. Si on conserve le raisonnement sur 1’état de la surface, on
peut émettre ’hypothése suivante : en présence de N, humide, la surface du film sensible est
occupée par des molécules d’eau, l’introduction d’un mélange humide d’ammoniac ne
modifie pas I’état de la surface étant donnée que celle-ci est déja saturée par des molécules
d’eau, donc aucun changement n’a lieu quand le capteur passe d’un milieu contenant N,

humide a un milieu contenant un mélange N,-NH3 humide et aucune réponse n’est observée.
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I'V-Synthese et caractérisations des nanoparticules d’argent:

IV-1 Synthése des nanoparticules d’argent:

La réduction au citrate de sodium se présente comme une stratégie simple qui permet le
controle de la forme et de la taille des nanoparticules d’or en changeant le ratio molaire entre
le précurseur d’or et le réducteur [12]. Cette méthode a été développé par Turkevich [11]. Des
travaux ultérieurs ont extrapolé la réduction au citrate de sodium a la synthése des
nanoparticules d’argent, mais il s’est avéré¢ que, dans le cas de 1’argent, cette méthode est
moins efficace en terme de contrdle de la morphologie et de la taille. Dans le cas de I’argent,
la réduction au citrate de sodium résulte en des particules de grandes tailles (entre 60 et 200
nm) par rapport aux particules d’or obtenues par la méme méthode. Ceci serait du au
déséquilibre entre les processus de nucléation et de croissance [37, 38]. Les ions citrate
subissent de fortes interactions de surface avec les cristallites de Ag et forment des complexes
avec les diméres Ag,  en surface. Cette complexation ralentit la croissance des crystallites de
Ag et joue un role important dans la détermination de la forme et la taille finale [39].

Le choix du réducteur est donc important pour améliorer I’équilibre entre ces deux processus
afin de permettre la synthése de nanoparticules avec un contrdle sur la taille et la forme. Une
méthode, décrite dans la littérature, utilisant 1’acide ascorbique en tant que réducteur et le
citrate de sodium comme stabilisant a permis 1’obtention de nanoparticules d’argent
sphériques dont la taille varie entre 31 et 73 nm en fonction des conditions expérimentales
[40].

Typiquement, 8,4 mg d’acide ascorbique et 70,5 mg de citrate de sodium sont dissouts dans
80 mL d’eau ultra pure. Le mélange est agité a 1’aide d’un agitateur magnétique. 800 pL
d’une solution de nitrate d’argent 4 10" mol.L™! sont ajoutés au mélange sous agitation. Le pH
de la solution est ajusté a 10,5 par ajout d’hydroxyde de sodium a 10" mol.L™". La réaction est

conduite dans un bain d’eau a 30 °C pendant 15 minutes.

IV-2 Spectroscopie UV-Visible:

La spectroscopie UV-Visible est une technique de caractérisation assez simple et efficace qui
permet de caractériser les colloides de nanoparticules métalliques. Cette technique est alors
utilisée pour vérifier la formation de nanoparticules d’argent a 1’issu de la synthése décrite

dans le paragraphe précédent.
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Figure 12: Spectre UV-Visible de la suspension des nanoparticules d'argent.

Il est bien connu que les nanoparticules d’argent colloidales présentent un pic d’absorption a
des longueurs d’ondes comprises entre 390 et 420 nm due a un phénoméne de résonance
plasmonique de surface [41]. Le spectre UV-Visible des colloides d’argent synthétisés est
représent¢ dans la Figure 12. Il présente un pic fort d’absorption situé a 400 nm,
caractéristique des nanoparticules d’argent de petites tailles, typiquement de 1’ordre de 20 nm

[42-45].

IV-3 Microscopie électronique en transmission MET:

La morphologie ainsi que la taille des nanoparticules d’argent synthétisées sont vérifiées par

microscopie ¢lectronique en transmission.

Figure 13:Cliché MET correspondant aux nanoparticules d'argents AgNPs.

Une image MET correspondante aux nanoparticules d’argent synthétisées est représentée dans

la Figure 13. Cette figure confirme que les particules obtenues ont une morphologie sphérique.
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La taille moyenne est calculée grace aux mesures effectuées sur une population de 100

particules. Elle est égale a 19,23 nm (6=2,72 nm).

V-Assemblage des nanoparticules d’argent par la méthode de Langmuir-
Blodgett et tests en détection sous NHj:

V-1 Assemblage des nanoparticules d’argent :

Les nanoparticules d’argent synthétisées sont assemblées par la méthode de Langmuir-
Blodgett de la méme manicre que celle décrite pour les nanoparticules core-shell Au@Ag.
Briévement, un volume V=20 mL de la suspension contenant les nanoparticules d’argent est
placé dans un bécher en verre de 50 mL. 5 mL d’hexane sont ensuite ajoutés. Du méthanol est
introduit délicatement a ’aide d’une seringue a 1’interface eau-hexane. Un film métallique a
base de nanoparticules d’argent est formé au fur et a mesure de ’ajout de 1’alcool. Quand le
film est continu, I’ajout de I’alcool est arrété et ’exces d’hexane est enlevé a 1’aide d’une
pipette pasteur. Le film est séché a 1’air ambiant sous une hote a flux laminaire. Une fois sec,
le film formé est transféré par dip-coating a la surface des substrats en verre supportant des
¢lectrodes inter digitées. Ces derniers sont nettoyés au préalable a I’aide d’une solution
piranha fraiche a 110 °C. IIs sont rincés abondement a I’eau ultra pure et séchés avec un flux

d’azote sous une hote a flux laminaire.

V-2 Caractérisation d’un film a base de nanoparticules d’argent par microscopie

électronique a balayage MEB et par microscopie électronique en transmission MET:

Le film formé est caractérisé¢ par microscopie €lectronique a balayage. Les images obtenues

sont représentées dans la Figure 14.
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Figure 14: Clichés MEB correspondants aux films a base de nanoparticules Au@Ag formés par la

méthode de Langmuir-Blodgett.
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La Figure 14 montre que l’assemblage des nanoparticules d’argent par la méthode de
Langmuir-Blodgett résulte en un mono film compact a base de nanoparticules. Ce film est
aussi caractéris€é par microscopie €lectronique en transmission. La Figure 15 présente une

image correspondant au film a base nanoparticules d’argent organisées.

Figure 15:Cliché MET correspondant aux nanoparticules d'argents AgNPs organisées par la méthode

Langmuir-Blodgett.

Cette image confirme les conclusions déduites a partir des clichés MEB. En effet, les

nanoparticules forment un mono film plutét que des multicouches.

VI- Tests en détection des capteurs a base d’assemblage 2D des
nanoparticules d’argent:

La sensibilité d’un capteur a base d’un film 2D de nanoparticules d’argent est étudiée sous des

mélanges d’ammoniac dans 1’azote a température ambiante.
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Figure 16: Réponse en courant i=f(t) d’un capteur a base de nanoparticules d’argent mesurée par

chronoampérométrie en fonction de la concentration de NH; dans N, a température ambiante.
La Figure 16 représente la réponse en courant i= f(t) d’un capteur a base des nanoparticules
d’argent soumis a différentes concentrations en NHj. Le capteur étudi€¢ est sensible a

I’ammoniac. La réponse se manifeste par une diminution de la conductivité du film quand ce
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dernier est exposé€ au gaz cible. Ce capteur commence a répondre a partir de 20 ppm de NHj;
dans N». La réponse est réversible mais une dérive de la ligne de base est constatée.

La courbe de réponse en courant en fonction des différentes concentrations de NH3 permet de

calculer I’amplitude relative en courant par rapport a 1’amplitude maximale de réponse
Al/Alyax. La courbe AU/AIva=f ([NH3]) est représentée dans la Figure 17, elle permet de

comparer les amplitudes de réponse a différentes concentrations.
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Figure 17: Amplitudes des réponses d’un capteur a base de nanoparticules d’argent relatives a
I’amplitude maximale de réponse en fonction des différentes concentrations d’exposition a NH; la

courbe(b) est un zoom de la partie de la courbe (a) pour [NH;] entre 20 ppm 1000 ppm.

La courbe indique que I’amplitude de réponse augmente entre 20 et 500 ppm d’ammoniac.
Elle atteint son maximum a 500 ppm puis elle diminue et reste ensuite stable entre 1000 et
10000 ppm. Elle diminue encore en passant de 10000 a 50000 ppm. La variation de

I’amplitude de réponse est comparable a celle obtenue dans le cas des nanoparticules de type

ceeur-coquille Au@Ag.

VII- Capteurs a base de films d’argent obtenus par dépot physique
(pulvérisation cathodique):

VII-1 Dépot des films minces d’argent par pulvérisation cathodique:

Ces capteurs d’ammoniac sont préparés a I’aide de films minces d’argent ayant des €épaisseurs
nanométriques. Ces films sont déposés sur des substrats en verre dotés d’électrodes
interdigitées. Les substrats sont traités a 1’aide d’une solution piranha a 110°C sous agitation
pendant une heure. Ce traitement permet d’augmenter la densité de surface en fonction
hydroxyle —OH. Les substrats sont ensuite rincés abondement a 1’eau ultra pure et placés sous

hotte a flux laminaire afin de les sécher sous flux d’azote. A la fin de cette étape de

préparation, les substrats sont préts a étre métallisé.
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Le film d’argent est déposé par pulvérisation cathodique. Le courant appliqué a la cible
d’argent est de 50 mA. Différentes épaisseurs sont déposées en variant le temps de dépot. Des
¢paisseurs égales a 0,4; 3; et 10 nm sont déposés au bout de 5, 20 et 60 s de dépot
respectivement.

A Tissue de la métallisation, les capteurs prennent une couleur grise métallisée dont
I’intensité dépend du temps de dépdt. En effet, un dépot plus long donne une couleur plus
prononcée suite au dépot d’une quantité plus importante d’argent métallique. La distance
entre les électrodes soudée est de Sum. Elles sont connectées a des fils de cuivre a I’aide
d’une laque d’or (Alfa aesar). Les capteurs sont alors préts pour les mesures en détection

d’ammoniac.

VII-2 Mesures électriques de détection de NH3:
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Figure 18: Réponses en courant des capteurs a base de films minces d'argent déposés par pulvérisation
cathodique mesurées par chrnoampérométrie en fonction de la concentration de NH; dans N, pour une
différence de potentiel de 0,5 V en a/ et b/ et de 0,1 V en ¢/: temps de dépot 5s en a/, 20 s en b/ et 60 s en ¢/.

La Figure 18 représente les réponses des capteurs a base de films minces d’argent déposés par
pulvérisation cathodique pour différents temps de dépot : 5 s en Figure 18-a/ (0,4 nm), 20 s en

Figure 18-b/ (3 nm) et 60 s en Figure 18-c/ (10 nm). Ces mesures sont effectuées a
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température ambiante. Les courants de lignes de base de ces capteurs augmentent avec le
temps de dépot et donc avec les épaisseurs de I’argent déposé. Les deux premiers capteurs
(temps de dépot de 5 s et 20 s) sont sensibles a ’ammoniac tandis que le dernier capteur
(temps de dépot de 60 s) ne présente aucune réponse jusqu’a 10 ppm de NHj. La sensibilité
des capteurs est traduite par une diminution de la résistance du film quand ce dernier est
expos¢ a I’ammoniac. Les capteurs sensibles commencent a répondre a partir de 1 ppm de
NH; dans N,. Dans le cas du film le plus fin, 0,4 nm, I’amplitude de réponse est
proportionnelle a la concentration d’ammoniac jusqu’a 1000 ppm. Dans le cas du capteur
obtenu apres un temps de dépot de 20 s, la réponse est proportionnelle a la concentration de
NHj jusqu’a 200 ppm. Au-dela de cette concentration, la réponse garde la méme amplitude.
La réponse est réversible sur toute la gamme de détection.
Effet de la température :

Un capteur obtenu aprés un temps de dépdt de S5s est utilisé pour étudier ’effet de la
température sur les propriétés de détection. Les tests sont effectués a température ambiante et
a 40°C. Le chauffage est assuré par une nappe chauffante en polyimide (WATLOW) placée
en dessous du substrat en verre sur lequel est déposé le film sensible. Une alimentation a
tension variable est utilisée pour alimenter la nappe chauffante. Les courbes de sensibilité sont

représentées dans la Figure 19.
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Figure 19: Réponses en courant d’un capteur a base d’un film mince d'argent déposé par pulvérisation
cathodique mesurées par chrnoampérométrie en fonction de la concentration de NH; dans N, pour une

différence de potentiel de 0,5V a 25 °C en a/ et d/, 40 °C en b/ et 60 °C en c¢/.
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A température ambiante (Figure -a), le capteur répond a I’ammoniac a partir de 1 ppm. La
réponse est réversible et I’amplitude de la réponse augmente ici jusqu’a 50 ppm mais le temps
de retour nécessaire pour atteindre la ligne de base originale devient de plus en plus long. Le
méme capteur est chauffé¢ a 40 °C. A cette température le capteur répond toujours a
I’ammoniac. La courbe des amplitudes de réponse en courant relatives par rapport a la ligne
de base est représentée dans la Figure 20. Ces données permettent de comparer les amplitudes
de réponse du capteur a différentes concentrations d’ammoniac a 25 °C (Figure 19-a) et a

40 °C (Figure 19-b).
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Figure 20: Comparaison entre les amplitudes de réponses relatives a la ligne de base a NH; a 25 °C
(courbe cercles bleus) et 40 °C (courbe carreaux roses) d’un capteur obtenu par pulvérisation cathodique
(temps de dépot égal a 5s).

Le passage de 25 °C a 40 °C améliore la sensibilité du capteur. En effet, les amplitudes de
réponse relatives a la ligne de base ont des valeurs plus importantes pour les trois

concentrations en commun entre les deux courbes (1, 10 et 20 ppm).

La valeur de la ligne de base a 40 °C diminue de 1,87% par rapport a la valeur de la ligne de
base a 25 °C. Ce comportement est caractéristique des films métalliques [46].

Deux raisons peuvent étre derriere I’amélioration de la réponse du capteur. Soit il y a
adsorption d’une quantité plus importante de gaz ce qui augmente les échanges entre le film
sensible et I’adsorbat, soit le mécanisme de transduction est favorisée par I’augmentation de la
température. L’hypothése de I’adsorption d’une quantité plus importante de gaz peut étre
¢cartée étant donnée que I’augmentation de la température favorise la cinétique désorption des
gaz [47]. Une expérience ultérieure, dans laquelle le film de Ag est chauffé a 60 °C, montre
que le capteur a une tres faible réponse a NHj (Figure 19-c). Le film a été refroidit jusqu’a la
température ambiante et a été¢ exposé a des mélanges de NHs. A cette température (T,mp), le
capteur répond a nouveau au gaz cible. Dans ce cas (Figure 19-d) et méme a 100 ppm, le
temps de retour est rapide, contrairement a la premicre exposition a NH; ou le capteur prend

plus de temps pour arriver a la ligne de base a partir de 50 ppm. L’amélioration de la réponse
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du capteur, lors de la deuxiéme exposition a NH; a température ambiante, peut €tre expliquée
par le fait que le capteur a été activé suite a son exposition a différents mélanges de NHj.
Cette activation améliore la réversibilité de la réponse.

La Figure 21 montre la réponse du méme capteur, a température ambiante, a une gamme de
concentrations plus élevées de NH; (de 100 jusqu’a 1000 ppm). La réponse est toujours

réversible et le temps de retour est rapide.
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Figure 21: Réponse en courant d’un capteur a base d’un film mince d'argent déposé par pulvérisation
cathodique (temps de dépot 5 s), mesurée par chrnoampérométrie en fonction de la concentration de NH;

dans N, entre 100 et 1000 ppm. AV= 0,5V, T=25 °C.

Dans un premier temps, il a €t€ montré que les capteurs fabriqués par pulvérisation cathodique,
obtenus apres des temps de dépdt de 5 et 20 s sont sensibles a NH3. Plusieurs séries de ces
capteurs ont été fabriquées et plusieurs tests de détection ont été effectués. Les différentes
courbes obtenues ne sont pas présentées, mais il s’agit toujours de suivre la variation de la
résistance du film sensible en présence et en absence du gaz cible. Le méme type de réponse
est observe, en effet, la résistance du film augmente en présence de NHj;. Les capteurs sont
sensibles a partir de 1 ppm. Leur réponse est rapide et réversible jusqu’a 50 000 ppm. Mais
ces capteurs rencontrent des problémes de reproductibilité. Pour une méme série de capteur,
préparée au méme temps et sous les mémes conditions, la réponse peut changer d’un capteur a
’autre.

La Figure 22 montre les courbes de sensibilités des différents capteurs fabriqués a base de Ag.
D’apres cette figure, les capteurs a base de nanoparticules de Ag présentent les amplitudes de
réponse les plus grandes pour des concentrations de NH; entre 1 et 500 ppm. Les amplitudes
de réponse des capteurs préparés par pulvérisation cathodique, avec un temps de dépdt de S s,
sont plus faibles que les amplitudes de réponses des capteurs a base de nanoparticules de Ag,
mais elles sont plus importantes que les amplitudes des capteurs a base de nanoparticules

ceeur-coquille Au@Ag. Néanmoins, les réponses les plus reproductibles sont obtenues avec
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les capteurs a base de nanoparticules Au@Ag assemblées par la méthode de Langmuir-

Blodgett.

~a—capteur 1 —AgNPs
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Figure 22: Comparaison des amplitudes de réponses relatives a la ligne de base des différents capteurs

fabriqués.

Pour expliquer les différences de reproductibilité entre les capteurs a base de nanopartciules
d’argent et ceux a base de nanoparticules cceur-coquille Au@Ag, deux hypotheses sont
émises. Soit la syntheése des nanoparticules de Ag ne donne pas des particules trés homogenes
en taille, ce qui résulte par conséquent, en des films différents et donc des réponses différentes.
Pour vérifier cette hypothése, il suffit de comparer les écarts types des tailles des différentes
nanoparticules synthétisées. Les nanoparticules de type coeur-coquille ont été préparées en
utilisant trois quantités différentes de précurseur. Les tailles obtenues sont 14,20 nm (c,= 1,7),
16,35 nm (o,= 1,8) et 17,05 nm (c3= 2,72). Les nanoparticules de Ag ont une taille de 19,23
nm en moyenne (os= 2,72). 6}, 62, 03 et o4 sont de méme ordre, ce qui permet d’écarter
I’hypotheése qui lie le manque de reproductibilité de la réponse a 1’hétérogénéité des
nanoparticules constituants le film. La deuxiéme hypothése suggére que la méthode
d’assemblage utilisée dans cette étude (film Langmuir-Blodgett) est plus efficace dans le cas
des nanoparticules cceur-coquille. En effet, on suppose que les films a base des nanoparticules
Au@Ag obtenus par cette méthode d’assemblage sont plus homogénes que leurs homologues
a base de nanoparticules de Ag. La différence réside dans la forme des nanoparticules. En
effet, la morphologie des nanoparticules coeur-coquille est sphérique, tandis que la synthése
des nanoparticules d’argent aboutit a des nanoparticules dont la morphologie est moins
controlée (Figure 13). L’assemblage de nanoparticules sphériques est plus facile et plus

efficace ce qui donne des films plus homogenes.
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VIII-Mécanisme de détection:

Les capteurs a base des nanoparticules cceur-coquille Au@Ag, des nanoparticules d’argent et
les capteurs obtenus par pulvérisation cathodique sont sensibles a I’ammoniac. Leurs réponses
se manifestent par une augmentation de la résistivité du film sensible suite a 1’exposition au
gaz cible. Le mécanisme de détection a I'origine de cette variation de conductivité est
présenté dans cette section.

Dans une étude réalisée par Reginald M.Penner, des capteurs d’ammoniac a base de fils
d’argent montrent le méme type de réponse obtenue dans le cas présent, soit une
augmentation de la résistance au contact du gaz cible. Il s’agit de méso fils d’argent
synthétisés par ‘electrochemical step edge decoration’ [6, 48]. Ces capteurs présentent des
réponses tres variables qui peuvent aller de AR/R¢=0,1% a AR/Ry=1000%. Etant donné que la
plus part des amplitudes de réponses sont supérieures a 5% (AR/R¢p>5%), le mécanisme de
détection contrdlé par la diffusion inélastique des électrons est écarté. En effet, ’ampleur de
cet effet est relativement faible dans le cas des films métalliques AR/Ry<5% [49, 50]. Un
autre mécanisme expliquant la variation de la conductivité des capteurs suite a I’exposition a
I’ammoniac est proposé. L’hypothese formulée par les auteurs suggére I’existence de
frontiéres interparticulaires chimiquement réactives. La structure et la nature de ces frontieres
est ambigiie, mais il est treés probable qu’il s’agit d’un film d’oxyde d’argent AgO ou Ag,O
entre les particules métalliques. Si c’est bien le cas, 1’adsorption de I’ammoniac entrainerai
une modification dans la barriere de conduction de cet oxyde [48]. Ces jonctions ne sont pas
présentes de maniére uniforme au niveau des fils, ce qui pourrait expliquer les différences de
sensibilités des capteurs étudiés.

Les auteurs supposent que la sensibilité de I’oxyde d’argent est liée a 1’état d’ionisation des
hydroxyles a la surface. Cette surface est initialement chargée négativement. La charge
négative impose une barriere coulombienne pour le transport des électrons a travers 1’oxyde
d’argent qui est un oxyde de type n. La densité de la charge négative est augmentée suite a la
déprotonation sous vapeurs d’amines. L’exposition a ’ammoniac entrainerait donc une
augmentation de la résistance. L’exposition a des vapeurs d’acide aurait 1’effet contraire. Un

schéma représentatif de ce mécanisme est présenté dans la Figure 23.
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Figure 23: Mécanisme modulant la résistance des jonctions réactives [6].

Des travaux ultérieurs réalisés au sein du méme groupe se sont intéressés a la fabrication de
micro fils d’oxyde d’argent Ag,O [7]. La réponse en détection de ces micros fils sous vapeurs
d’ammoniac est identique a celle obtenue dans le cas des meso fils d’argent. Le mécanisme de
détection est donc le méme dans les deux cas et met en évidence I’hypothese émise dans le
cas des meso fils d’argent. Cette hypothése suggere I’existence de jonctions sensibles a base
d’oxyde d’argent. Un autre mécanisme est décrit dans le cas d’un capteur d’ammoniac basé
sur des nano fils d’argent au niveau desquels, des jonctions de type AgxO ont été générées [8].
La réponse de ce capteur a I’ammoniac est rapide et réversible et le mécanisme responsable de
cette réponse est expliqué par la présence de jonctions Ag,O. Dans ce cas I’oxyde est de type
p et la résistance électrique est modulée par 1’adsorption des molécules de gaz. En effet,
I’¢tude de I’adsorption des molécules de NH3 a la surface des jonctions AgyO a montré la
formation de liaisons fortes de type Ag-N et de liaisons moins fortes de type O-H. L’effet
¢lectronique de cette adsorption est expliqué par un transfert d’électrons depuis la molécule
NH; vers ’oxyde de type p. Ce transfert de charge compense les trous de 1’oxyde ce qui
résulte en une augmentation de la résistance.

Il est probable que le mécanisme de détection, proposé dans le cas des fils d’argent, soit
responsable de la réponse des capteurs 2D présentés au cours de cette étude étant donné qu’il
s’agit du méme matériau sensible, soit ’argent.

Pour vérifier que le mécanisme implique I’existence d’un film d’oxyde d’argent Ag,O entre
les particules métalliques suite a 1’oxydation a I’air, un capteur a base de nanoparticules cceur-
coquille Au@Ag a été exposeé a des vapeurs acides et amines. Si ce mécanisme est valable on
s’attend a une augmentation de la résistance sous vapeurs d’amines et a une diminution de
celle-ci sous vapeurs d’acides, d’'une maniere analogue a ce qui a été observé dans le cas des
capteurs a base de méso fils d’argent [6]. Les réponses du capteur sont représentées dans la

Figure 24.
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Figure 24: Réponse d'un capteur a base de nanoparticules ceeur-coquille Au@Ag a des vapeurs d'acides et

des vapeurs d'amines.

Comme le montre la Figure 24, la résistance du film diminue sous vapeurs d’amines (courbe
orange). La réponse sous vapeurs acides va dans le méme sens (courbes rouge, bleu et rose).
On note néanmoins que 1’amplitude des réponses a ces vapeurs d’acides est du méme ordre
que celle sous vapeur d’eau. Il est alors trés probable qu’il s’agit plutot d’une réponse a
I’humidité plutdt qu’une réponse aux vapeurs acides. Ceci suggere que les résultats obtenus
ne correspondent pas au mécanisme décrit dans la Figure 23. Les deux hypothéses encore
valables sont la formation d’un oxyde d’argent de type p et la diffusion inélastique des
¢lectrons due a 1’adsorption des molécules de gaz a la surface du métal. Compte tenu des
amplitudes de réponse, qui dans notre cas, ne dépassent pas AR/Ry=5%, ces deux mécanismes
de détection sont trés probables.

Les propriétés ¢€lectroniques du film a base de nanoparticules cceur-coquille Au@Ag sont
examinées par des mesures [= f(E) pour vérifier si le film présente un comportement
métallique ou semi conducteur. L’évolution de la résistance du film en fonction de la
température est déduite a partir de cette étude. Si les jonctions de type oxyde d’argent existent,
et si ces dernieres pilotent la conductivité du film, une diminution de la résistance en fonction
de la température est attendue. Les mesures sont effectuées en utilisant des films a base
d’assemblage 2D de nanoparticules coeur-coquille Au@Ag déposées sur des substrats en verre
sur des électrodes interdigitées. La distance inter électrodes est de 5 um. La fenétre de
potentiel va de -0,2 V a 0,2 V avec un pas de 10 mV/S. L’¢lément chauffant est placé en
dessous du capteur. Il s’agit d’une nappe chauffante en polyimide dont la température est
controlée par une alimentation a tension variable. Les températures étudiées vont de 30 °C a

80 °C avec un pas de chauffage égal a 10 °C. Le méme test a été effectu¢ sur plusieurs
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échantillons. Ils ont tous donné les mémes résultats. Un exemple est représenté dans la Figure

25.
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Figure 25: Propriétés électroniques d'un film a base de nanoparticules cceur-coquille Au@Ag en fonction

de la température. Les courbes I-V en a) et R/Ry=f(T) en b).

La courbe I = f (E) correspond a un comportement ohmique et la courbe R/Ry = f (T) révele
un comportement métallique. En effet une droite linéaire caractérisée par une pente positive
est obtenue. L’équation de cette courbe est telle que R=Ry (1+a(T-Ty)), cette relation reliant
la résistance et la température confirme le comportement métallique. Ces mesures n’écartent
pas I’hypothese de I’existence d’un oxyde d’argent de type p, mais elles montrent que la
résistance totale du film est pilotée par les nanoparticules métalliques et non pas par des
jonctions de type oxyde métallique.

La derniere hypothése est celle qui explique le mécanisme de détection par la diffusion
in¢lastique des électrons a la surface des films métalliques fabriqués. Les différents mode¢les
expliquant la conduction des électrons au sein des films métalliques minces, en présence et en
absence de gaz, figurent dans I’annexe du manuscrit. Une bréve description de ces modeles

est présentée dans le paragraphe qui suit.

La premicre formule empirique décrivant la conductivité des électrons de conduction au
niveau des films métalliques a été établie par Thomson en 1901 [51, 52]. Dans son modele, il
lie la conductivité au libre parcours moyen par la relation suivante:

o _ i{log ﬁ + é} Relation de Thomson
o, 24 d 2

Cette relation a été examinée ultérieurement par Fuchs [53]. 1l critique les hypothéses émises
par Thomson et propose une autre équation liant la conductivité au libre parcours moyen:
o 3d A
—==——(1-¢g)log—)
4 2, S d

0y
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E.H Sondheimer a repris le modéle de Fuchs et a introduit un autre parametre p, appelé
parameétre spéculaire [54]. Il suppose qu’il existe deux types de diffusions: diffusion
spéculaire avec une probabilité p, ce processus ne contribue pas a la résistance de surface, et
diffusion diffuse avec une probabilité¢ 1-p. Ce type de diffusion constitue une contribution de
surface a la résistance [50, 55, 56]. La conductivité est alors donnée par les relations

suivantes :

ﬁ p:1+§£(l—p) Sid>>7h0
o P, 8d

o_p_440=p 1 sid <<
o P 3d(1+p)10g(i10)

La présence de molécules de gaz a la surface des films métalliques induit une modification de
leur conductivité ¢€lectrique de surface. Cette adsorption de surface est plus facilement
détectable avec un film mince [57, 58]. Une dépendance entre le changement de la résistivité

et le taux de couverture en molécules de gaz a été établie expérimentalement (Figure 26).
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Figure 26: Augmentation de la résistivité en fonction du taux de couverture en gaz [57].
Plusieurs modeles ont été proposés pour expliquer d’une maniere qualitative 1’augmentation

de la résistance des films en présence de gaz (Voir annexe), mais le modele de Fuchs et
Sondheimer est le plus pertinent. Il lie la variation de la conductivité a la diffusion diffuse des
¢lectrons de conductions a la surface des films [53, 54, 57]. Les adsorbats et les défauts de
surface changent les conditions de réflexion des ¢électrons de conduction a la surface du métal
en diminuant les parameétres spéculaires qui se traduit par une augmentation de la résistance
[56, 58, 59]. . La description quantitative de ce modele est décrite a partir de la relation
suivante :

— __3 poﬂo Ap

A
P 4

Dans cette expression, la variation de la résistivité est exprimée en fonction de I’épaisseur du

film (d). Seulement trois capteurs a base de nanoparticules Au@Ag, avec des épaisseurs de
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coquilles différentes, ont ¢été¢ fabriqués. Des coquilles plus épaisses ont été préparées, mais
leur assemblage par la méthode de Langmuir-Blodgett s’est avéré impossible. Ainsi, les

mesures expérimentales de détection n’ont pas pu étre corrélées a ce modele.

IX Conclusions:

Des nanoparticules d’or ont été synthétisées par la méthode de Turkevich-Frens. La
surface des particules a été¢ décorée par une coquille d’argent. Le dépdt de la coquille d’argent
se fait par une réaction de réduction du nitrate d’argent a 1’aide de 1’acide ascorbique. Des
nanoparticules d’argent sphériques ont également été synthétisées par réduction a I’acide
ascorbique.

Des capteurs de NH3 ont été fabriqués. La couche sensible est basée sur 1’assemblage
2D des nanoparticules Au@Ag NPs et Ag NP synthétisées. L’assemblage est effectu¢ a 1’aide
de la technique de Langmuir-Blodgett. Un autre type de capteurs a été préparé par dépot
physique, mais la nature du matériau sensible reste la méme, I’argent.

Des mélanges de NH; dans N; ont été préparés, et la sensibilité des capteurs a été
explorée a partir de 1 ppm d’ammoniac. Les capteurs a base d’argent sont sensibles a NH3 et
la réponse se traduit par une diminution de la résistance électrique des films sensibles en
présence du gaz cible. Les capteurs sont sensibles a partir de 1 ppm et la réponse est
réversible jusqu’a 50000 ppm. Les films étudiés sont 500 fois plus sensibles que les capteurs
1D a base d’argent qui répondent a I’ammoniac a partir de 500 ppm.

Le mécanisme de détection des films sensibles présentés dans cette étude peut étre di
a la présence de jonctions d’oxyde d’argent de type p entre les particules métalliques.
Malheureusement, cette hypothése n’a pas pu étre vérifiée expérimentalement. Une autre
hypothése suggere que la variation de la résistance serait due a 1’augmentation de la diffusion

diffuse des électrons de conduction.
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Chapitre V: Conclusions générales et perspectives
Compte tenu de besoin de détection spécifique et de surveillance des gaz de plus en plus

importants, ce travail de these avait pour objectif de concevoir et fabriquer des capteurs
résitifs pour la détection du dihydrogéne et de I’ammoniac. Le dihydrogene est un vecteur
énergétique et combustible prometteur, mais il est extrémement inflammable et explosif.
L’ammoniac, est trés utilisé dans 1’industrie mais présente des risques sur I’environnement et
sur les étres vivants et peut former des mélanges explosifs avec 1’air. Plusieurs couches
sensibles ont été préparées et étudiées pour fabriquer des capteurs a H, et a NHs.

Les capteurs de gaz a base d’oxydes métalliques sont trés utilisés. La nano structuration de la
couche sensible a permis d’améliorer leurs performances de détection en termes de sensibilité
et de temps de réponse, mais ils nécessitent de "hautes" températures de fonctionnement.
L’approche choisie au cours de ce travail de theése, pour améliorer les propriétés de détection
et baisser les températures de fonctionnement, repose sur I’utilisation de monocouches a base
de nanoparticules de type ceeur-coquille. Le cceur est un matériau inerte, la sensibilité du gaz
est assurée par la coquille. Le cceur est en or. Ce matériau est choisi en raison de la facilité de
préparation des suspensions colloidales de Au avec un trés bon contrdle de la taille et de la
morphologie. Il est également choisi pour ses trés bonnes propriétés de conduction et son
insensibilité par rapport aux différents gaz cibles. Les coquilles d’oxydes métalliques
préparées sont en ZnO et SnO,. Les capteurs a base des nanoparticules Au@ZnO et
Au@SnO; ont été utilisés pour la détection de H,. Le choix de ces coquilles est justifié par
leur sensibilité vis-a-vis du dihydrogene. En effet, I’oxyde de zinc ainsi que 1’oxyde d’étain
ont montré de trés intéressantes propriétés de détection. D’autres nanoparticules a base
d’argent ont été synthétisées, nanoparticules Au@Ag et des nanoparticules de Ag. Les
capteurs a base de ces nanoparticules ont été utilisés pour la détection de NHj.

Notre premicre étude a porté sur les capteurs a base de nanoparticules Au@ZnO. Les
particules de Au sphériques de 12 nm de taille ont été préparées par la méthode de Turkevich-
Frens. Différentes voies de formation de coquilles de ZnO ont été utilisées : hydrothermale,
micro-onde et voie chimique douce en modifiant plusieurs paramétres de synthése tels que la
température et le pH. La synthése retenue pour faire des nanoparticules cceur-coquille
Au@ZnO est celle par voie chimique douce, a 60°C et a pH de 11,5. La majorité¢ des
particules obtenues est de type Au@ZnO, mais ils existent aussi des particules d’or

partiellement décorées ainsi que quelques particules d’or seul.
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Les capteurs a base de monocouches 2D ont été obtenus par la méthode de Langmuir-
Blodgett. Cette méthode permet de former des films interfagiaux a base de nanoparticules.
Ces films ont été ensuite transférés sur des substrats isolants présentant des microélectrodes
interdigitées. Les capteurs sont sensibles aux mélanges hydrogénés Hy/air dans une large
gamme de détection, de 1% jusqu’a 100% de Hy/air a température ambiante. Mais aucune
réponse n’est observée aux mélanges Hy/N,. Ce n’est qu’a partir de 50 °C que le capteur
répond a des mélanges H,/N; a partir de 20%. Les réponses du capteur sous les différentes
atmospheéres hydrogénées se manifestent par une augmentation de la conductivité¢ du film en
présence du gaz cible. Le mécanisme de détection sous des atmospheres Hy/air est décrit par
I’oxydation de H; par les especes oxygénées présentes a la surface de 1’oxyde de zinc. Par
contre, le mécanisme de détection sous des atmosphéres H,/N, est décrit par un dopage de
surface de ZnO résultant en une augmentation de la conductivité.

Le deuxiéme capteur a hydrogene qui a été fabriqué est a base de nanoparticules Au@SnO,.
Ces nanoparticules ont ét¢ assemblées par la méthode de Langmuir-Blodgett. Les capteurs
obtenus n’ont montré aucune réponse a H, sec a température ambiante. Une réponse faible a
la vapeur d’eau a été notée. Le film ne répond a I’hydrogéne qu’en présence d’humidité.

Les tests de détection ont été effectués sous trois gaz vecteurs différents, N», air synthétique et

O,. Les réponses du capteur dépendent du taux d’oxygeéne présent dans le gaz vecteur. Il a été

montré que le domaine de sensibilité du capteur dépend du rapport %% . Pour des rapports
%H,

supérieurs a 10, le capteur n’est pas sensible. Une compétition entre 1’oxygeéne moléculaire et

H, est proposée afin d’expliquer les différences entre les amplitudes de réponses obtenues

%0,
%H,

sous les différents gaz vecteur. Cette compétition est observée a des rapports supérieurs a

2. En tenant compte de cette valeur (steechiométrie entre O, et H, nécessaire pour former une
molécule d’eau), la compétition entre O, et H, impliquerait la formation de molécules d’eau.
Les groupements hydroxyles présents a la surface de ’oxyde d’étain sont considérés comme
sites de détection de H,. Ces hydroxyles sont formés par la dissociation des molécules d’eau a
la surface du film sensible. Le rdle joué¢ par I’humidité est trés important dans la
sensibilisation du capteur et dans la détermination du domaine de sensibilité.

Les capteurs de NHj fabriqués sont a base d’argent. Trois types de films sensibles ont été
préparés. Il s’agit de films a base d’assemblage de nanoparticules (nanoparticules coeur-
coquille Au@Ag et des nanoparticules de Ag) et des films préparés par pulvérisation

cathodique.
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Des nanoparticules sphériques de Au@Ag ont été¢ obtenues en réduisant un sel d’argent par
I’acide ascorbique en présence de nanoparticules de Au préalablement préparées. Les
nanoparticules de Ag sont obtenues également par réduction d’un sel d’argent par 1’acide
ascorbique en présence de citrate de sodium utilis€é comme stabilisant. Les capteurs fabriqués
sont sensibles a des mélanges de NH3 dans N, a partir de 1 ppm a température ambiante. La
réponse se traduit par une diminution de la résistance électrique des films sensibles en
présence de NHj et la réponse est réversible jusqu’a 50000 ppm. Le mécanisme de détection
envisagé dans le cas des films sensibles a base d’argent est celui qui suggere la présence de
jonctions en oxyde d’argent entre les particules métalliques. Cette hypothése n’a pas pu étre
vérifiée par des moyens expérimentaux. Une deuxieme hypothese suggere que la variation de
la résistance du film sensible, en présence du gaz cible, est due a I’augmentation de la
diffusion diffuse des électrons de conduction.

Au terme de cette thése de nombreuses perspectives sont envisageables en ce qui concerne
I’amélioration des performances des capteurs fabriqués et les travaux supplémentaires
pouvant étre réalisées sur les capteurs préparés pour une meilleure caractérisation des couches
et des performances de détection. On citera:

- des mesures précises de temps de réponses tys €t de retour tre..

-des mesures dans des atmospheres a humidité controlée afin de mieux en comprendre I’effet
sur les performances de détection.

-des tests de détection des capteurs d’ammoniac a base d’argent sous des mélanges NHj/air
afin d’examiner I’effet de 1’oxygéne de 1’air sur les réponses.

- des mesures de durée de vie des capteurs : cycles d’exposition Hy-gaz vecteurs / NH;-gaz
vecteurs successifs.

- des mesures de détection en présence simultanée de plusieurs gaz réducteurs.

Une autre voie pour améliorer la sensibilité pourrait étre I’ajout de dopants comme cela est
couramment mis en ceuvre pour les matériaux semi-conducteurs utilisés dans la fabrication
des capteurs.

11 est possible d’élaborer d’autres capteurs a base d’autres matériaux sensibles tels que CeO,,
WO;, Iny03,TiO,... qui peuvent étre mis en ceuvre sous forme de films de nanoparticules
obtenus par la méthode de Langmuir-Blodgett pour la détection de différents gaz tels que NH3,
NO,, CO, H,S, ...

La méthode d’assemblage en film 2D peut étre optimisée en utilisant une "vraie" cuve de

Langmuir-Blodgett. Il est également possible d’assembler les nanoparticules d’une manicre
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différente, par exemple en les greffant sur des substrats ou en les déposant sur des

microstructures en silicium tels que les différents modeles des structures gravées sur silicium.
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Annexes

1-M¢éthodes de caractérisations:

1-1-Microscopie €lectronique:

La microscopie optique ne peut étre utilisée pour imager les objets que nous synthétisons en
raison de leur taille submicronique (de I’ordre de quelques centaines de nanomeétres). Les
objets de cette taille peuvent étre imagés par la microscopie électronique (grossissement
x120000). Les microscopies électroniques utilisées au cours de ce travail sont la microscopie

¢lectronique a transmission et a balayge.
1-1-1-Microscopie électronique a transmission:

Le microscope électronique en transmission (MET) utilise un faisceau d'électron a haute
tension, émis par un canon a électrons. Des lentilles électromagnétiques sont utilisées pour
focaliser le faisceau d'électrons sur 1'échantillon. En traversant 1'échantillon et les atomes qui
le constituent, le faisceau d'électrons produit différentes sortes de rayonnements. En général,
seuls les électrons transmis sont alors analysés par le détecteur, qui traduit le signal en image

contrastée.

Electron
Source

Electron
Beam

Sample ¥

4 8 Objective Lens
Projector ‘_| T~ Objective Aparture
Lenses I
Viewing
Screen

Figure 1: Représentation schématique d'un microscope électronique a transmission.
Le microscope ¢électronique a transmission utilis€¢ pour imager les nanoparticules préparées est
de de marque «Jeol» modele 1200EX2 utilisant un canon a électrons (permettant la
production du faisceau électronique) a une tension d'accélération de 100 KV.
Les images ont été capturées avec une caméra de marque SIS Olympus modele Quemesa.

La résolution point a point du MET est de 0,4 nm et sa résolution sur réseaux est de 0,2 nm.
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La caméra numérique possede un capteur CCD de 11 Mpx. Le JEOL 1200EX2 a été utilisé en
mode champ clair. L’échantillonnage en microscopie électronique en transmission se fait par
dépot d’une goutte de suspension de nanoparticules sur une face d’une grille en cuivre «Agar
Scientifc». La grille en cuivre est formée d’une face ou un film de carbone a été déposé. La
goutte de nanoparticules est placée sur cette face contenant le film de carbone. Ce film permet
de maintenir I’échantillon sur un substrat présentant une bonne conductivité électronique et
une transparence vis-a-vis du faisceau d’électrons. Les tailles des nanoparticules sont
mesurées a 1’aide d’un logiciel de traitement d’image «Image J». Les mesures sont effectuées

sur une population d’au moins 100 nanoparticules.
1-1-2 Microscopie €lectronique a balayage:

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique de microscopie
¢lectronique capable de produire des images en haute résolution de la surface d’un
¢chantillon. Le MEB est généralement utilisé pour étudier la morphologie d’une surface ou
d’un objet et également la composition chimique (microanalyse X). Un faisceau d’électrons
incident de quelques dizaines de kilovolts balaye la surface de I’échantillon qui réémet tout un
spectre de particules et de rayonnement : électrons secondaires, électrons rétrodiffusés,
¢lectrons Auger et rayons X. La détection (synchronisée avec le balayage du faisceau
primaire) de ces différentes particules ou rayonnement permet d’obtenir une image de la
surface de I’échantillon. Les informations apportées par cette image dépendant de 1’émission

détectée.
Electrons secondaires

Lors d’une collision entre les électrons primaires du faisceau et les atomes de 1’échantillon, un
électron primaire peut céder une partie de son énergie a un électron peu li¢ de la bande de
conduction de I’atome cible, provoquant 1’¢jection de ce dernier (appelé €lectron secondaire).
Les ¢électrons secondaires ont une faible énergie (inférieure a 50 eV) et sont émis en tres grand
nombre. FEtant donné qu’ils proviennent des couches superficielles (profondeur
d’échappement inférieure a quelques nanometres), les électrons secondaires sont treés sensibles
a la topographie de I’échantillon, c’est pourquoi leur détection fournit une image dont le

contraste est li¢ a la topographie.

176



Electrons rétrodiffusés

Les ¢lectrons rétrodiffusés sont des électrons résultant de la diffusion quasi ¢€lastique des
¢lectrons du faisceau primaire avec les noyaux des atomes en surface de 1’échantillon. Ces
¢lectrons sont réémis dans une direction proche de leur direction d’origine avec une faible
perte d’énergie. Les ¢électrons rétrodiffusés ont donc une énergie proche de 1’énergie du
faisceau primaire et ont une profondeur d’échappement de 1’ordre de 100 nm. Le taux de
rétrodiffusion étant directement li¢é au numéro atomique des atomes constituant 1’échantillon,
la détection des électrons rétrodiffusés fournit une image dont le contraste est li¢ a la
composition chimique de 1’échantillon. Cette particularité permet une analyse qualitative de

I’homogénéité chimique d’un échantillon.

Microanalyse X

Le bombardement de la surface d’un échantillon par des électrons primaires de haute énergie
conduit également a I’émission de rayons X, dont la longueur d’onde est caractéristique des
atomes cibles. L’analyse de ces rayons permet d’obtenir des informations sur la nature

chimique de I’atome.

Electrons Auger

Lors de la collision entre un atome de 1’échantillon et un électron primaire, un électron d’une
couche profonde de I’atome cible peut étre éjecté (électron Auger). Les électrons Auger
possedent une €nergie caractéristique de 1’atome qui les a émis. Ils permettent ainsi d’obtenir

des informations sur la composition chimique de la surface de 1’échantillon.

Les clichés en microscopie €lectronique a balayage sont obtenus en utilisant un appareil
«Hitachi S4800» équip¢ d’un détecteur d’électrons secondaires et rétrodiffusés. La tension de
travail varie entre 0,1 et 30 KV. Le grossissement maximal atteint est de 800 K. Pour une
différence de potentiel appliquée de 15 KV, la résolution obtenue est de 1 nm. Les
¢chantillons ne sont pas suffisamment conducteurs vis-a-vis du faisceau d’électrons incidents.
Une fine couche de platine est alors déposée a la surface des films a imager a 1’aide d’un
pulvérisateur cathodique «Mini Sputter Coater SC7620» de «Quorum Technologies» avec un

courant de plasma de 30 mA pendant 30 s.
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Figure 2: Interactions électron-matiére se produisant lors d'une observation en microscopie électronique.

Micro-analyse par diffraction X (Energy Dispersive X-Ray-EDX) :

La composition chimique des couches de nanoparticules préparées a été¢ déterminée a 1’aide

d’un microscope a balayage environnemental analytique «FEI Quanta EFG 200». Les

surfaces sont d’abord observées au MEB, ensuite, les micro-analyses sont effectuées. Ces

analyses sont basées sur 1’acquisition d’au moins trois spectres de rayonnement X sur trois

zones différentes de la surface étudiée. Les valeurs présentées correspondent a la moyenne

calculée pour chaque surface analysée.

Elément | C N O F S Cl Ti Ru Ir Pt
Erreur 0,42 0,98 0,75 0,49 0,10 0,27 0.71 0,70 0,44 0,49
(Wt%)
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1-2-UV-Visible:

La spectrométrie UV/visible est une méthode simple et rapide, qui fournit des informations
sur la nature chimique, les propriétés physico-structurales, et les caractéristiques optiques des
matériaux. Elle permet de mettre en évidence les modes de vibration caractéristiques d'un
composé. Les photons mis en jeu ont les longueurs d'onde dans le domaine de
l'ultraviolet (200 nm — 400 nm), du visible (400 nm- 750 nm) ou du proche infrarouge (750
nm-1400 nm). Soumis a un rayonnement dans cette gamme de longueurs d'onde,
les molécules, les ions ou les complexes sont susceptibles de subir une ou plusieurs transitions
¢lectroniques. Les substrats analysés sont le plus souvent en solution, mais peuvent également

étre en phase gazeuse et plus rarement a I'état solide.

Detector

Monochtomator

Figure 3: Schéma d'un spectrométre UV-Visible.

Les spectres UV-Visibles ont été obtenus en utilisant un spectrophotométre « Jasco V-670
Spectrophotometer ». Les échantillons ont été placés dans des cuves Fisherbrand. Les spectres

UV-Visibles sont enregistrés a des longueurs d’ondes entre 350 et 900 nm.
1-3-Diffraction des rayons X (DRX):

La diffraction de rayons X est une technique d’analyse chimique, sans effets destructeurs,
destinée a caractériser les matériaux cristallins. Elle donne des informations sur les structures,
les phases, les orientations privilégiées du cristal (texture) et d'autres parameétres structurels
comme la taille moyenne du grain, la cristallinité, la tension et les défauts des cristaux. Cette
technique est basée sur les interactions rayonnement-matiére. Les pics de diffraction des
rayons X sont produits par interférence constructive d'un faisceau monochromatique de
rayons X diffusé a des angles spécifiques de chaque jeu de plans réticulaires compris dans un
¢chantillon. Les directions pour lesquels les interférences sont constructives se manifestent

par des pics de diffraction sous condition de respect de la loi de Bragg ou condition de Bragg :
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Figure 4: Loi de Bragg.

Avec
- d = distance inter-réticulaire ou distance entre deux plans atomique cristallographiques

- 0 = angle de Bragg ou position du pic de diffraction (20) : angle entre le rayon incident et le

plan cristallographique

- n = ordre de réflexion (entier) : nombre de plans cristallographiques qui permet a deux

rayons paralleles incidents de rester en phase
- A = longueur d’onde du rayonnement X incident : ACuKa = 1,54056 A

Les intensités des pics sont déterminées par la distribution des atomes a l'intérieur du réseau.
Par conséquent, le schéma de diffraction des rayons X est l'empreinte digitale du dispositif

atomique périodique dans un matériau donné.

Detector
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Figure 5: Schéma représentatif d'un diffractométre de rayons X.

La caractérisation par diffraction des rayons X a été réalisée a 1’aide d’un diffractomeétre de

type «Philips X’pert» utilis¢é en géométrie Bragg-Brentano. Le traitement des
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diffractogrammes obtenus s’est fait a 1’aide d’un logiciel HighScore Plus. Les échantillons
analysés sont des poudres obtenues apres filtration et ringage des différentes suspensions

colloidales des nanoparticules préparées.
1-4- Désorption thermo programmée (TPD)

La désorption thermo programmée est une technique d’étude des espéces adsorbées a la
surface d’un solide qui consiste a chauffer progressivement un échantillon préalablement
recouvert de molécules adsorbées afin d’observer la désorption de ces molécules provoquée
par I’¢élévation de température. Les mesures de le thermo désorption ont été réalisées avec un
appareil 2910 Autochem de Micromeritics. L’AutoChem II 2920 réalise la réduction a
température programmeée (TPR), la désorption (TPD), et I’oxydation (TPO).

1-5-Technique de la pointe chaude:

La technique de pointe chaude a été utilisée afin de vérifier ’existence d’un oxyde d’argent de
type p. Il s’agit d’une technique rapide et trés utilisée pour la détermination du type des
porteurs de charge dans les matériaux semi-condcuteurs. Le principe de cette technique repose
sur I’effet thermo électrique. Ce dernier a un signe différent pour chaque type de porteur ce
qui permet la détermination du type du semi-conducteur. Les outils nécessaires pour effectuer
cette expérience sont un milliampéremetre ou un galvanomeétre et un fer a souder qui sert a
chauffer I'une des ¢lectrodes du milliampéremeétre/ galvanomeétre. Le cablage se fait de
manicre a relier la pointe chaude a la borne positive du multimetre alors que la pointe froide
est reliée a la borne négative du galvanomeétre. Les deux pointes sont positionnées a la surface
du semi-conducteur. Si le semi-conducteur est de type n, le milliamperemetre indique une
valeur positive du courant, par contre s’il s’agit d’un semi-conducteur de type p, une valeur
négative est lue. Ces observations sont expliquées par le mouvement des porteurs de charge a
travers le semi-conducteur. Du coté chaud, ces deniers ont plus d’énergie cinétique, ils ont
donc tendance a diffuser vers le coté froid. Si les électrons sont les porteurs majoritaires, ils
diffusent loin de la pointe chaude, et ¢’est la pointe froide qui fournit les charges négatives ce
qui correspond a une valeur positive indiquée par le milliampéremeétre. Dans ’autre cas, si les
trous diffusent loin de la pointe chaude, la pointe froide produit les charges positives ce qui

correspond a la lecture d’une valeur négative du courant [1].
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N-type semiconductor

Figure 6: représentatif du dispositif expérimental correspondant a la technique de pointe chaude.

Cette technique a été utilisée pour déterminer le type de 1’oxyde de zinc dans les films a base
de nanoparticules Au@ZnO et pour vérifier I’existence d’un oxyde d’argent de type p dans les
films a base de nanoparticules Au@Ag. Or les mesures I= f(E) ainsi que les courbes R=f(AT)
ont montré que les deux films ont un comportement métallique, dans ce cas la technique de

pointe chaude n’est pas fiable.
2- Préparation des substrats avec microélectrodes interdigitées par photolithographie:

Le substrat brut est un wafer en verre, quartz fondu de «Schott» de 10 cm de diamétre. Les
¢lectrodes interdigitées sont déposées a la surface des substrats en verre par photolithographie.
Les différentes étapes de préparation sont réalisées en salle blanche. La salle blanche est
équipée d’un systéme de ventilation qui permet de minimiser I’introduction, la génération et
la rétention de microparticules a I’intérieur. La salle blanche dans laquelle les substrats ont été
préparés est celle de I'IES (Institut d’Electronique du Sud) de 'université de Montpellier.
La photolithographie est l'ensemble des opérations permettant de transférer une image
(généralement présente sur un masque) vers un substrat. Les différentes étapes du dépdt des
¢lectrodes interdigitées sont représentées dans la Figure 7. L’image représentée sur le masque
est le dessin de plus d’une centaine de puces équipées de microélectrodes inter-digitées. Ce
modele est transféré sur le wafer en verre a I’1ssu des différentes étapes de photolithographie.
La premicre étape de ce procédé de photolithographie est de traiter le wafer en verre par une
solution piranha (70 % de H,SO4 + 30 % de H,0O,) pendant 30 minutes. Le wafer est ensuite
rincé plusieurs fois a I’eau ultra-pure, puis séché sous flux d’azote puis a I’aide d’une plaque
chauffante a 100°C pendant 1 min. Une résine négative photosensible « AZ nLOF 2020 » de

« AZ Electronics Materials » est déposée par spin-coating sur le wafer.
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Figure 7: Etapes de la photolithographie.

Le dépot est réalisé a 5000 tours/min pendant 30 s. Le film de résine est séché sur la plaque
chauffante a 110°C pendant 1 min. Le masque est aligné sur le wafer recouvert du film de
résine a I’aide du dispositif d’insolation. Ce dispositif d’alignement et d’insolation est un
appareil « EVG 620 Newport 400W ». Une fois le masque et le wafer alignés, I’insolation ou
exposition aux ultra-violets UV a lieu pendant 5 s. Le wafer subit alors un recuit d’inversion
sur la plaque chauffante a 110°C pendant 1 min. Ce recuit favorisera la dissolution de la
surface non-exposée. Le développement, c’est-a-dire la dissolution de la résine photosensible
sur les zones non-exposées aux UV a lieu dans un bain de développeur « AZ 726 MIF » de
« AZ Electronics Materials » (mélange de solvants) pendant au moins 1 min et 15 s. Le wafer
est alors rincée plusieurs fois a 1’eau ultra-pure et séché au flux de N,. Apres vérification au
microscope optique de la bonne dissolution des zones qui vont accueillir les microélectrodes,
le wafer est placé dans le bati d’évaporation métallique sous vide. Le dépot métallique est
constitu¢ de 15 nm de chrome et 100 nm de platine. Le chrome favorise 1’accroche ou
I’adhérence et le platine constitue les microélectrodes. Le wafer subit enfin une étape de lift-
off dans un bain d’acétone qui permet la dissolution de toute la résine. Des étapes de
brossages et/ou de passages en bain a ultrasons permettent de nettoyer parfaitement le wafer

des résidus ou limailles métalliques. Le wafer est alors recouvert une nouvelle fois d’une
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résine protectrice par spin-coating pour protéger les microélectrodes déposées. Enfin, le wafer
est découpé par la société « Kloé » basée sur Montpellier en substrats de 6x7 mm. Les

substrats sont alors préts a accueillir les couches sensibles.

Figure 8: Représentation du dessin du masque de photolithographie.
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Figure 9: Représentation du dessin des puces avec microélectrodes interdigitées.

3- Mesures ¢électriques de détection:
3-1 Détection de Hj:

Les capteurs fabriqués, dédiés a la détection de H», sont testés a 1’aide d’un dispositif spécial
appelé «boite de mélange». Il s’agit d’une boite qui génere différentes concentrations de
mélange gazeux hydrogéné dans une gamme de concentration de 0,1% a 100% de H, dans du
N, ou de I’air synthétique. La boite de mélange est constituée de deux jeux de mass-flow de
« Bronkhorst High Tech » permettant de produire de fortes et de faibles concentrations de
H,/N, or Hy/Air : le flux maximum est de 300 mL/min pour le N, ou I’air et 20 mL/min pour
le H, dans la gamme de concentration de 100% a 5% , et de 300 mL/min pour le N, ou I’air et

3 mL/min pour H, dans la gamme de concentration de 5% a 0,1%. A la concentration
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spécifique de 5% deH, dans N, ou air, les mesures de détection sont systématiquement
répétées afin de vérifier I’exactitude et la fiabilité des mass-flow. A la sortie de la boite de
mélange, les performances de détection des capteurs sont réalisées dans une cellule de mesure
de flux en Plexiglas équipée d’une entrée et d’une sortie de gaz, et permettant le passage de
fils de cuivre pour les mesures ¢€lectriques. Les mesures ¢€lectriques, quant a elles, sont
obtenues a I’aide d’un potentiostat-galvanostat « PGSTAT100 » de « Metrohm Autolab
B.V. » piloté par le logiciel « General purpose Electrochemical System GPES » de « Eco
Chemie B.V. ». Sauf mention particuliére, une différence de potentiel de 0,5V est appliquée
entre les électrodes interdigitées des substrats pour mesurer le courant passant a travers la
couche sensible. Différents mélanges gazeux hydrogénées sont hydratés a 1’aide d’un
dispositif de bullage dans de I’eau et sont testés en mesures électriques afin de prévenir les

différents capteurs de la sensibilité a ’humidité.

Entrée Entrée Valve de

f H, de N[/Air surpression

3 20 300
mL/min mL/min mL/min

1 1T T
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Entrée Sortie  Sortie mélange
gazeux

Figure 10: Représentation schématique de la boite de mélange.

3-2 Détection de NHj:

Un banc de dilution de gaz a cascade a permis de générer des mélanges de NH3 dans N». Le
banc de dilution est constitué¢ de six masse-flow «BROOKS» permettant de produire des

concentrations de NH3 dans N entre 1 et 50 000 ppm. Le mélange NH3/N, préparé passe dans
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la cellule de mesure en plexiglass a un débit constant de 100 mL/min. Les mass-flow sont

contrdlés par des électrovannes, lesquelles sont pilotées par un logiciel «FC power».

4- Modg¢les décrivant la conduction des électrons dans les films métalliques fins:
Résistivité des films métalliques purs :

Les propriétés de transport des €lectrons au sein des films métalliques fins ont fait 1’objet de
plusieurs études [2, 3]. La premiere formule empirique décrivant la conductivité des €lectrons
de conduction au niveau des films métalliques a été établie par Thomson en 1901 [4, 5]. Les

hypotheses qu’il a émises afin d’établir sa formule sont les suivantes :

(1) Quand un ¢électron entre en collision avec la surface du film, la probabilité¢ de sa
diffusion dans le solide avec un angle dw est dw/2D. La diffusion est indépendante
des trajectoires initiales et finales de 1’¢lectron.

(11) Le libre parcours moyen d’un électron dans le film est constant (A).

(iil)  Ap est supérieure a 1’épaisseur du film d.

Figure 11: Diffusion diffuse des électrons de la surface dans le modéle de Thomson|5].
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Le libre parcours moyen est donné par les relations suivantes :

d—z 0<0<0,
cos @

)\= 10 91$9<92
-z 8,0 <N
cos @

Le libre parcours moyen est obtenue en considérant la valeur moyenne de A sur tous les angles

0 et toutes les distances z. Le libre parcours moyen global des électrons de conduction est :

—d. A 3
DAi==(ogZ2+>
(1) 2(0gd 2)

Et la relation qui lie la conductivité au libre parcours moyen est la suivante:

(2) g _ i‘:logﬁ + E} Relation de Thomson
o, 24, d 2

Avec

o= L = conductivité globale du film
o,

1 C ., L. :
0, = — = conductivité du matériau massif
Lo

Ao = libre parcours moyen des ¢lectrons de conduction dans le bulk
d = épaisseur du film

Cette relation a été examinée ultérieurement par Fuchs avec plus de détails [2]. Il considere

que les hypotheses émises par Thomson sont incorrectes pour les raisons suivantes :

(1) Il faut considérer tous les électrons du métal et moyenner leurs libres parcours
plutdét que de prendre la moyenne de tous les libres parcours d’un électron donné
comme suggéré par Thomson.

(i1))  Les libres parcours commengant a partir de la surface ont été négligés dans le

modéle de Thomson.
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(i11))  La distribution statistique du libre parcours moyen dans le bulk du métal est
¢galement négligée.

Le libre parcours moyen global dans ce cas est :
— /’{10
3) 1= t(log; +1)

Et I’équation reliant la conductivité au libre parcours moyen proposée par Fuchs est :

o 3d A,
4) ——2/1—0(1—8)108(;)

O,

A et € sont le libre parcours moyen global des électrons de conduction et la proportion

d’¢lectrons de conduction diffusée d’ une manicre €lastique a la surface, respectivement.

E.H Sondheimer a repris le modele de Fuchs et a introduit un parametre p [6]. Il s’agit du
parametre spéculaire. Le modéle de Fuchs-Sondheimer décrit qualitativement le
comportement des électrons de conduction. Il suppose qu’il existe deux types de diffusions.
Une partie des électrons est diffusée d’une maniere spéculaire avec une probabilité p. Ce
processus ne contribue pas a la résistance de surface. Les électrons de conduction peuvent
¢galement étre diffusés d’une manicre diffuse avec une probabilité 1-p. Contrairement a la
diffusion spéculaire, ce type de diffusion constitue une contribution de surface a la résistance

13,7, 8].

La conductivité est donnée par la relation

o 34
(5);°=ﬁ=1+§;°<1—p) Sid>s s

2o

(@ﬂ:ﬁ:iﬁ@ 1 sid <<
o 3d (+p),
Po p log(;)

Changement de Résistivité due a I’adsorption de gaz :

La présence de molécules de gaz, a la surface des films métalliques, entraine toujours une
augmentation de leur résistance car I’adsorption de ces dernicres induit une modification de la
conductivité électrique de surface. Cette adsorption de surface est plus facilement détectable

avec un film mince [8, 9]. Les effets de surface sur la résistivité des films métalliques peuvent
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étre observés dans la gamme d'épaisseur 10 <d <40 a 50 nm [4]. Dans le cas des films minces,
une dépendance entre le changement de la résistivité et le taux de couverture en molécules de

gaz a été établie expérimentalement (Figure ).

dn n—bo
7~
oS
P

—pe )

Figure 12: Augmentation de la résistivité en fonction du taux de couverture en gaz [10].

Les courbes trouvées expérimentalement peuvent étre caractérisées par leurs constantes de
proportionnalité [d(Ap)/dn]n—0. Plusieurs modéles ont été proposés pour calculer ces

constantes et expliquer d’une maniere qualitative ’augmentation de la résistance.

Un modele proposé par Suhrmann considére la réduction de la densité d’électrons de
conduction [10, 11]. Il explique que la liaison entre 1’adsorbat et 1’adsorbant est
essentiellement polaire. Il suppose I’existence d’une transition directe des électrons de
conduction a partir du métal vers les molécules adsorbées réduisant ainsi le nombre des
électrons libre dans le métal. Dans ce modele, le libre parcours moyen et 1’épaisseur du film

sont considérés invariables.
La formulation quantitative de ce modele est définie par les équations suivantes :

Ap =2 AN

Avec N = la densité des électrons.

Si N est remplacé pas S, la relation devient

S= Nombre d’électrons libres
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S augmente de maniére proportionnelle avec le nombre d'atomes de métal et par conséquent S

est proportionnelle a 1'épaisseur du film
(9)Sad

De plus, pour de faibles quantités de gaz, AS devrait varier d’'une maniére proportionnelle aux
taux de couverture étant donné que les é€lectrons de transition sont directement couplés au

processus d’adsorption, d’ou
(10)ASan

La combinaison des relations (8), (9) et (10) donne :

Ap n
1) —=K,—
(11) L, Ny
Il en résulte
(12) {d(g)/dn} _K&
p n—-—0 d

Ce modcle a été critiqué par d’autres auteurs sur la base que les molécules adsorbées sont
aussi capables de donner des électrons de conduction au métal ce qui résulterait plutot en une
diminution de la résistance. Des calculs ultérieurs ont montré que le changement de la densité

des ¢lectrons reste limité au voisinage immédiat de la surface.

Sachtler propose un autre modéle décrivant un changement de 1’épaisseur effective du film
[10, 11].11 suppose que la couche métallique la plus élevée de la maille métallique perd
partiellement ou complétement ses propriétés métalliques suite a la fixation chimique de
I’adsorbat. La couche atomique en question ne contribue plus a la conductivité. Par

conséquent, I’épaisseur effective du film diminue.

La formulation quantitative de ce modele prend en considération la dépendance entre la
résistivité du film et les parametres de dépot (€paisseur+température de frittage) qui est établie

de maniere expérimentale. Cette dépendance est décrite par la fonction (13)

(13) £ = f(d, AT)
P,

0
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- -1
(14) p,.aN~"2,
Ainsi

f(d,AT)
(1) pat 50

La dérivée logarithmique de (15) par rapport a I’épaisseur donne

(e LA _ 1 [(dAD) _, f(d.AT)
pAd  f(d,AT) Ad J

En prenant en considération que 1’épaisseur Ad diminue d’une maniére proportionnelle avec

le taux de couverture
(17)Ad an

L’équation (16) peut étre écrite de la maniére suivante :

(18) 22 — K h(d, aT) "
yo, d

(d, AT)
d

(19) {d(g)/dn} =K,h
P n——>0

Fuchs et Sondheimer présentent une théorie afin d’interpréter la diminution de la résistivité
des films métalliques suite a I’adsorption d’especes. Il s’agit de la diffusion diffuse des
¢lectrons de conduction a la surface des films [2, 10, 12]. Les ¢électrons de conduction sont
considérés comme des ¢lectrons libres qui sont diffusés a la surface avec des points de
diffusion aléatoires tels que les défauts de surface, les impuretés, les dislocations, etc [2, 7].
Les adsorbats et les défauts de surface changent les conditions de réflexion des électrons de
conduction a la surface du métal en diminuant les paramétres spéculaires qui se traduit par

une augmentation de la résistance [5, 8, 10].

La surface est considérée comme étant lisse et formée de plans paralleles. Selon ce modele
I’adsorption de gaz ne peut que diminuer, le paramétre spéculaire p décrivant la réflexion
spéculaire des électrons de conduction. La description quantitative de ce modéle est décrite a

partir de la relation (5)
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-3 pu
Ap=——"T0A
Y 8 d \p
(20)Apan

Il en découle
n
21) Ap = K; py, P
Par conséquent

A
(22) [d(Ap)/dn], = Kipy 22
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Capteurs a base d’assemblages discontinus organisés pour la détection spécifique de gaz

Résumé

La détection et la surveillance des gaz est un enjeu important tant pour la sécurité industrielle que pour la
protection de I’environnement et des personnes. Le dihydrogéne, prend une place de plus en plus importante en
tant que combustible et vecteur énergétique mais il est extrémement inflammable et explosif dans un large
domaine de 4 & 75% dans I’air. De méme, I’ammoniac est tres utilisé dans I’industrie comme gaz réfrigérant ou
comme ¢lément de base pour la production chimiques d’autres composés. Ce gaz présente des risques sur
I’environnement et sur les étres vivants et peut former des mélanges explosifs avec 1’air dans les limites de 15 a
28% en volume. Les capteurs de gaz permettant d’indiquer la présence et/ou la quantification de ces gaz
prennent alors toute leur importance. Dans la continuité de nos nombreux travaux sur les capteurs résistifs a base
d’assemblages discontinus de nano-objets, I’objet de ce travail de thése a été de préparer des capteurs résistifs
pour la détection de H, et NH;. Ces capteurs sont a base d’assemblages 2D de nanoparticules de compositions
complexes. Trois types de nanoparticules ceeur-coquille ont été synthétisés : Au@ZnO, Au@SnO, et Au@Ag.
Différentes techniques physico-chimiques (UV-Visible/TEM / DRX etc) ont permis de caractériser les particules
obtenues. L’étape suivante a consisté a les assembler en monocouches compactes. Les films ont été obtenus par
la méthode d’assemblage de Langmuir-Blodgett. Apres transfert a la surface d’un substrat en verre supportant
des électrodes inter digitées, les performances de détection des capteurs résistifs fabriqués ont été alors évaluées.
Les capteurs a base de Au@ZnO et Au@SnO,; ont été testés sous H,, tandis que les capteurs a base de Au@Ag
I’ont été sous NH;. Les capteurs fabriqués ont montré des performances attractives de détection de H, et NH;
dans des gammes de concentration étendues. Une autre contribution importante de ce travail concerne la
compréhension des mécanismes de détection. Diverses techniques analytiques, tels que la TPD (Température
désorption Programmed) et la TPR (Température de réduction programmée) ont été utilisés pour permettre la
discussion des les mécanismes impliqués.

Mots clés :
Capteurs résistifs, détection, dihydrogéne, ammoniac, nanoparticules cceurs-coquilles, or, oxyde de zinc,
oxyde d’étain, argent

Gas sensors based on organized assembles for specific gas detection

Abstract

Gas sensing and monitoring are important issues for both industrial safety and protection of the environment and
human beings. Dihydrogen, is increasingly used as fuel and energy carrier but is extremely flammable and
explosive in a wide range of concentration between 4 and 75% in air. Similarly, ammonia is widely used in
industry as a cooling gas or as a reagent for the chemical production of other compounds. This gas presents risks
to the environment and to living beings and can form explosive mixtures with air within 15 to 28% by volume.
Gas sensors, indicating the presence and /or quantifying these gases, are critical.

In continuation of our work on resistive sensors based on discontinuous assemblies of nano-objects, the aim of
this thesis work was to fabricate resistive sensors for the detection of H, and NHs.

These sensors are based on 2D assemblies of nanoparticles with complex compositions. Three types of core-shell
nanoparticles were synthesized: Au@ZnO, Au@SnO, and Au@Ag. Different physicochemical techniques (UV-
Visible / TEM / DRX etc.) were used to characterize the particles. The next step was to assemble them in
compact monolayers. The films were obtained by Langmuir-Blodgett assembling technique. Then, they were
transferred onto the surface of a glass slide supporting interdigitated electrodes. Sensing performances of the as-
fabricated resistive sensors were evaluated.

Sensors based on Au@ZnO and Au@SnO, nanoparticles were tested towards H,, while Au@Ag based sensors
were tested under NH;.

The sensors showed attractive sensing performances of H, and NH; within wide concentration ranges. Another
important contribution of this work is the elucidation of detection mechanisms. Various analytical techniques
such as TPD (Temperature Programmed Desorption) and TPR (temperature programmed reduction) were used
for the discussion of the mechanisms involved.

Key words:
Resistive sensors, sensing, hydrogen, ammonia, core-shell nanoparticles, gold, zinc oxide, tin oxide, silver



