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1. Introduction générale

Il suffit de suivre les faits divers pour se rendre compte que les explosions dues a
des dégagements de gaz sont fréquentes. Si les "coups de grisou" étaient devenus
extrémement rares dans les mines de charbon frangaises avant leurs fermetures (le dernier
accident de ce type en France a fait 22 morts au puits Simon (Lorraine) le 25-02-1985)), ils
sont encore communs dans plusieurs régions du monde, comme les pays de I'est ou les pays
en voie de développement ou plusieurs accidents graves se sont déroulés récemment
(entres autres accidents citons ceux du 10/1/90 en Silésie (Pologne) : 17 morts, et du
8/2/90 en Turquie : 75 morts). Des cas d'explosions de grandes ampleurs causées par le gaz
de ville ou les bouteilles domestiques de butane ou de propane se produisent encore trop
fréquemment (par exemple les accidents du 29/3/1994 dans une chaufferie communautaire
Parisienne ou du 22/4/92 qui a détruit un quartier complet de Guadalajara (Mexique)). Ces
explosions sont dues a de fortes accumulations de gaz combustibles dans I'atmosphere qui
se transforment en un mélange susceptible d'exploser en présence d'une étincelle ou d'une
flamme. La limite au-dessus de laquelle le mélange gazeux devient explosif est appelée
limite inférieure d'explosivité (LIE). Il existe, de méme, une limite supérieure d'explosivité
(LSE) au-dela de laquelle il n'y a plus suffisamment d'oxygéne pour assurer la propagation
de la combustion.

Pour limiter les risques, il faut pouvoir déterminer la quantité de gaz explosible
présente dans l'atmosphére et, bien avant d'avoir atteint la LIE, prendre les mesures
d'aération et/ou d'évacuation nécessaires. La détection de la quantité de gaz se fait au
moyen d'explosimetres dont plusieurs types sont actuellement commercialisés.

Parmi les gaz explosifs, le méthane est I'un des plus importants et des plus répandus.
Le grisou, constitué de méthane pur accumulé en poches de gaz dans les veines
charboniféres, était particuliérement redouté des mineurs. Le méthane se trouve aussi dans
des environnements naturels (dégagements gazeux provenant des décharges et des
animaux, gaz des marais), domestiques et industriels par l'utilisation du gaz naturel
(composeé de 75 a 79 % de méthane).

En France, la détection du méthane en milieu minier est principalement effectuée a
l'aide de capteurs calorimétriques. L'utilisation de capteurs de méthane dans d'autres
environnements que celui de la mine est encore peu développée, mais en augmentation
constante. Un des capteurs calorimétriques les plus anciens et les plus répandus utilise un
filament de platine de 80 pum de diamétre comme élément détecteur. Le principe de
détection réside dans la mesure de la chaleur dégagée par la combustion catalytique des gaz
présents. La réaction se passe 4 la surface du platine portée a haute température (de l'ordre
de 900 °C). La chaleur dégagée par la réaction est mesurée en suivant les modifications de
résistance du filament. Des améliorations de ce modéle utilisent non plus des filaments de
platine de 80 um mais des microrubans de quelques pm de largeur sur deux millimetres de
longueur (1). Ces différents capteurs calorimétriques sont susceptibles d'étre complétement
désactivés par une exposition accidentelle a différentes atmosphéres gazeuses. Dans les
mines, ou un suivi régulier des capteurs est effectué et ou l'atmosphére gazeuse est bien
controlée, ces risques de désactivation par empoisonnement sont minimisés. Des problemes



se posent, par contre, avec une acuité nouvelle pour les possibles utilisations de ces
capteurs de méthane dans l'industrie, le controle des décharges publiques ou le domaine
domestique. Ces nouveaux environnements peuvent en effet comporter des espéces
chimiques conduisant a la désactivation de I'élément sensible. Une étude bibliographique a
montré que les risques d'empoisonnements proviennent d'un nombre limité de composés
gazeux dont les principaux sont les composés du plomb (2), du zinc ou du phosphore (3, 4)
; les composés halogénés (5, 6, 7, 8), phosphatés ou cyanurés ; les silicones (9) ; les
composés de l'arsenic et du soufre (6, 10) et les composés carbonés (11).

De plus, une enquéte auprés des fabricants et utilisateurs de capteurs
calorimétriques a permis de définir des priorités et a montré que les composés les plus
génants sont sans aucun doute les silicones et, dans une moindre mesure, les produits
halogénés et soufrés. Les effets de ces composés sur le platine n'ont été jusqu'a présent
l'objet que de recherches trés parcellaires.

Ce travail de thése consiste donc a étudier les mécanismes mis en jeu dans
I'empoisonnement de catalyseurs a base de platine par les silicones. Comme il est impossible
d'étudier tous les composés siliconés, nous avons centré notre étude sur
I'hexaméthyldisiloxane (HMDS). Cette molécule, la plus simple de la famille des siloxanes
(ou silicones), est souvent utilisée comme molécule modéle de la famille des silicones (12).
Elle est de plus envisagée dans les futures normes européennes des capteurs
explosimétriques.

Nous avons choisi d'utiliser une approche moléculaire pour étudier l'adsorption et la
réaction d'HMDS avec le platine. Ceci permet d'approcher les mécanismes €lémentaires mis
en jeu dans le processus d'empoisonnement. L'objectif est de quantifier les effets de la
présence de ce type de produits dans la phase gazeuse afin de contribuer a fiabiliser les
indications de ces capteurs. Nous allons débuter ce mémoire par une présentation
bibliographique sur les capteurs calorimétriques, I'oxydation catalytique du méthane et les
effets des silicones sur l'activité catalytique du platine.
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2. Etude bibliographique
2.1 Les capteurs de gaz explosibles

Nous allons présenter brievement le principe de fonctionnement de quelques
capteurs de gaz en nous attachant plus particuliérement a la description des capteurs
calorimétriques de méthane qui, par leurs applications en explosimétrie, ont été le point de
départ de ce travail de these.

2.1.1 Description générale

Le domaine des détecteurs de gaz est en pleine expansion du fait des
préoccupations sécuritaires et écologiques actuelles. Les explosimeétres sont de moins en
moins confinés a des utilisations miniéres ou industrielles et de nouveaux domaines
d'utilisations apparaissent. En effet, dans beaucoup de cas, les risques d'explosions dus aux
gaz pourraient étre fortement diminués si un détecteur était disposé a l'endroit adéquat.
Ainsi, la présence d'explosimétres dans le milieu domestique est obligatoire au Japon depuis
plusieurs années et, en 1991, 4,8 millions de détecteurs ménagers ont été vendus dans ce
pays (13). Cette obligation pourrait étre étendue a la France dans un avenir proche, en
particulier dans les chaufferies communes des grands ensembles urbains.

D'autre part, le contréle de la pollution atmosphérique rend obligatoire le suivi de la
concentration des gaz dans l'air ambiant et impose le développement de nombreux types de
capteurs. Un exemple d'utilisation des capteurs de méthane dans ce contexte est le controle
des émissions gazeuses de méthane dans les décharges d'ordures ménagéres

Les capteurs chimiques de gaz peuvent étre divisés en trois grandes catégories, qui
sont :

- Les capteurs calorimétriques décrits en 2.1.2 ;

- Les capteurs a oxyde semi-conducteur (14) ;

- Les capteurs a électrolyte solide (15).

Les capteurs de type semi-conducteur sont les plus répandus dans le monde. Leur
principe repose sur la mesure de la variation de conductivité de surface d'un oxyde semi-
conducteur apres adsorption d'un gaz sur cette surface (14). Les semi-conducteurs utilisés
sont ceux dont la conductivité est due a des lacunes d'oxygene. L'invention de ces capteurs
date de 1962 et leurs applications industrielles de 1970 (14, 16). L'oxyde le plus utilisé est
le SnO,. Des recherches sont encore menées actuellement pour améliorer ces capteurs

(17).

Les capteurs a électrolytes solides mesurent la force électromotrice entre deux
électrodes situées dans un électrolyte solide dans lequel circule le gaz. Ces capteurs sont
principalement utilisés pour la détection de I'oxygene.

Pour mémoire, citons simplement des types existants de capteurs reposant sur des
principes ou des matériels plus complexes comme les capteurs Infrarouges ou
électrochimiques a électrolytes liquides.




2.1.2 Les capteurs calorimétriques

Le principe de ces capteurs est simple : les gaz combustibles présents dans
I'atmosphere (méthane, éthane, monoxyde de carbone ..) sont oxydés catalytiquement. On
mesure alors la quantité de chaleur dégagée par cette combustion ce qui permet, apres
étalonnage, de connaitre la quantité de gaz présent dans l'atmosphére. Ce type de capteur
est développé sous deux formes. La forme la plus simple utilise le catalyseur comme
élément de détection. Le filament, constitué généralement de platine, est chauffé
résistivement jusqu'a 900 - 1000 °C. Les gaz combustibles sont brilés sur le catalyseur,
augmentent sa température et de ce fait font varier sa résistance. Les variations de
résistances sont suivies, par exemple a l'aide d'un pont de Wheastone, et permettent de
connaitre la quantité de gaz présente dans l'atmosphére. La précision est de l'ordre de 0,1
% du total de la phase gazeuse. Ces capteurs existent depuis la fin des années 1950 (18).
Un appareil de ce type utilisant un filament de platine de 80 um de diameétre et quelques
millimétres de longueur est utilisé depuis les années 1960 pour la détection du méthane
dans les mines frangaises. Ce type de capteur a subi un regain d'intérét avec le
développement récent effectué conjointement par I'INERIS! et le LETI? (1) d'un appareil
miniaturisé utilisant un filament de platine de trés faible taille (10 pm x 2mm) comme
élément détecteur. Le microfilament, préparé par épitaxie par jets moléculaire, présente une
consommation électrique trés faible et sa fabrication peut étre automatisée. Nous utiliserons
des témoins d'évaporation de la fabrication de ces éléments a plusieurs reprises dans ce
mémoire. Pendant leurs utilisations, tous ces capteurs sont interrogés (chauffage a 900 -
1000 °C pendant quelques millisecondes) a intervalles courts, de l'ordre de quelques
secondes. Ceci permet de limiter la perte de platine provoquée par I'évaporation d'oxyde
PtO; et d'augmenter ainsi leur durée de vie.

Le deuxiéme type de capteur, appelé pellistor, est constitué, dans sa version de
base, d'un filament de platine faisant office d'élément de détection entouré par une perle de
catalyseur. Un pellistor typique est schématisé sur la figure L1 (15).

Catalyseur [Pd / ThO,)

Support [Alumine)

Filament de
platine i
faisant office d'élément détecteur

Figure 1.1 : Schéma d'un pellistor typique (15)

Ce capteur est trés utilisé en France. Il présente l'avantage de fonctionner a une
température de fonctionnement plus basse (450 - 500 °C) que celle nécessaire pour les
filaments catalytiques (900 - 1000 °C).

Unstitut National de I'Environnement Industriel et des Risques
2 Division d'Electronique, de Technologie et d'Instrumentation (Centre d'Etudes Nucléaires de Grenoble)



Le développement de ces éléments date du début des années 1960 (19, 20, 21).
L'utilisation de catalyseurs dispersés sur des substrats poreux, telles I'alumine ou une zéolite
(20) permet d'obtenir une résistance accrue aux empoisonnements par des produits gazeux.

Ces deux grands types de capteurs calorimétriques sont de conception simple,
faciles a produire et d'un colit faible mais se heurtent a des problémes de désensibilisation
quand les catalyseurs sont mis en contact avec des gaz tels les silicones, les composés du
plomb ou du soufre. L'amélioration de la résistance a I'empoisonnement de ces appareils est
un des buts de ce travail.

2.2 Mécanismes d'oxydation catalytique du méthane
2.2.1 Approche macroscopique - Réactions d'oxydations du méthane

Formellement, 'oxydation catalytique du méthane peut étre décrite par une des trois
réactions suivantes :

CH,+0,——HCOH+H,0  AG/, = - 70 kcal/mol? [1]
CH, + % 0,——CO+2H,0  AGYyy = - 136 keal/mol [2]
CH, +20,—C0,+2H,0  AG%,, =- 189 kcal/mol [3]

Ces trois réactions sont trés exothermiques, l'enthalpie libre de réaction étant
respectivement égale a -70 (293 kJ/mol), -136 (568 kJ/mol) et -189 kcal/mole (790 kJ/mol)
a 700 K (23). La réaction [1] d'oxydation ménagée est trés importante pour la valorisation
du méthane, elle est catalysée par le platine et le palladium (5). Les études consacrées a
cette réaction sont extrémement nombreuses (23, 24). Les réactions d'oxydation totale [2]
et [3] sont catalysées par des métaux de la mine du platine essentiellement platine, iridium,
rhodium, palladium et certains de leurs alliages (5, 25) et oxydes (25, 26). Ces réactions se
font entre espéces adsorbées sur la surface du catalyseur selon un mécanisme de type
Langmuir - Hinshelwood (8).

L'oxydation du méthane est possible en phase homogéne en présence d'oxygéne.
Cette réaction radicalaire débuterait par la rupture d'une liaison C-H selon le mécanisme
suivant proposé par Lane et Wolf (27):

CH, + 0,——CH, ++ HO, » (4]

Cette réaction possede une énergie d'activation apparente de 55 kcal/mole (27) et
n'est importante qu'au-dessus de 923 K. Les radicaux ainsi formés peuvent réagir selon
différents mécanismes pour donner majoritairement du monoxyde de carbone ainsi que de
I'éthane, du dioxyde de carbone et de I'éthyléne. Cette réaction homogeéne est d'autant plus
importante que les pressions partielles d'oxygéne et de méthane sont élevées (27). Dans les
mélanges rencontrés habituellement (20 % d'oxygéne et quelques pour cent de méthane) les
pressions partielles d'oxygéne et surtout de méthane sont suffisamment faibles pour que
cette oxydation en phase gazeuse soit négligeable.

3 Afin de rester homogéne avec la littérature les énergies seront exprimées en kcal/mol plutét qu'en kJ/mol
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Au début des années 60, des mécanismes de catalyse hétéro - homogene ont été
proposés pour l'oxydation du méthane sur platine par Bussiére (28) et Polyakov (29). Un
tel mécanisme pourrait €tre soit initi€ sur le métal massif par la formation d'especes activées
(oxygeéne atomique par exemple) émises ensuite vers la phase gazeuse ou elles réagissent
selon un processus en chaine, soit faire intervenir I'aérosol au voisinage de la surface, qui
est constitué d'atomes de platine et d'oxygene. Ce mécanisme ne doit pas étre négligé a
haute température (1270-1800 K).

Nous nous intéressons principalement dans ce mémoire a des gammes de
températures et de pressions ou la réaction prédominante est celle d'oxydation catalytique
hétérogene. Il est généralement admis que cette réaction se produit entre espéces adsorbées
; il est donc important, avant de considérer le mécanisme de la réaction d'oxydation totale
du méthane, d'examiner les processus d'adsorption du méthane et de I'oxygeéne sur le platine
et autres métaux.

2.2.2 Adsorption du méthane

L'étude des différents aspects de l'adsorption du méthane sur la surface des métaux
a fait l'objet de trés nombreuses publications (23, 30). Une partie importante des recherches
menées sur le sujet utilise des basses pressions et des techniques d'analyses de l'ultravide,
ceci pose des problémes lorsque nous voulons extrapoler les résultats obtenus sous vide
aux hautes pressions.

La structure électronique du méthane ressemble a celle d'un gaz rare, cette molécule
posséde un haut degré de symétrie et présente une trés faible réactivité. Si on excepte
l'adsorption moléculaire a basse température (140 K et moins (31)), on note que
l'adsorption du méthane est dissociative, activée et qu'elle est caractérisée par une
probabilité d'adsorption trés faible (10”7 a 10710 4 0°C) sous basse pression.

Le caractere dissociatif a été démontré par des expériences d'échanges isotopiques
entre CHy et D, sur des films évaporés de Ni, Rh, Pt, Pd et W ou la production des quatre
deutérométhanes a été trouvée (Kemball-(32) et Frennet-(33) ). Selon les métaux, le
produit dominant était soit CH3D soit CD,4. La présence de CH;D provient de la réaction
entre des radicaux méthyles CH3 adsorbés sur la surface et des atomes de deutérium ; elle
est indicative de la stabilité des radicaux méthyles. L'échange multiple conduisant a CD4
suppose la présence en surface de radicaux méthylénes CH, et méthynes CH, c'est-a-dire de
toute une série d'especes plus ou moins déshydrogeneées.

Frennet et Lienard (34) ont constaté qu'une corrélation existe entre la température
critique de début de chimisorption dissociative et le caractere d du catalyseur (34, 35).
Leurs résultats permettent d'estimer que I'adsorption dissociative du méthane doit étre
détectée sur le platine a partir d'une température de l'ordre de 100-150°C.

L'énergie d'activation de chimisorption du méthane a été mesurée sur différents
substrats. Brass et Ehrlich ont étudié la chimisorption de méthane sur rhodium. Des
énergies d'activation différentes sont observées dépendant de la température du gaz ou du
substrat (36, 37, 38). Luntz et Bethune ont confirmé ces résultats en employant un faisceau
moléculaire de méthane sur Pt (111). Nous avons rassemblé dans le tableau ci-dessous les
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valeurs trouvées dans la littérature pour les énergies d'activation de chimisorption du
méthane :

Substrat Energie d'activation Référence
Ni 11 kcal/mol Kemball (39)
Ni(111) 12,6 kcal/mol
Ni(100) 6,4 kcal/mol Yates (40)
Ni(110) 13,3 kcal/mol
W 10,2 kcal/mol Winters (41)
Rh(111) 7 kcal/mol Stewart (42, 43)
Rh(110)
Pt(111) 10,3 kcal/mol Luntz (30)
Rh 5-11 kcal/mol Brass (36, 37, 38)

Tableau I.1 : Energie d'activation de chimisorption du méthane sur différents substrats

L'origine des phénomeénes responsables de l'activation a fait I'objet récemment de
plusieurs études ou la mesure de la vitesse d'adsorption du méthane a été déterminée sur
Ni(111), Ni(110) (44, 45), W(110) (46) et Pt(111) (30, 47) en contrdlant l'énergie de
translation et de vibration des molécules arrivant sur la surface grace a la technique des
faisceaux moléculaires. Il apparait que la probabilité initiale d'adsorption du méthane croit
exponentiellement avec I'énergie cinétique des molécules incidentes (30, 47). Sur Pt(111),
Schoofs et al (47) ont montré que des molécules de méthane arrivant avec une é€nergie
cinétique de 16 kcal/mol s'adsorbent avec un rendement de choc de 6.10-2 quelle que soit la
température de la surface entre 500 et 1250 K. De plus, les défauts créés (ici par
bombardement ionique) n'affectent pas la réactivité de Pt(111) vis-a-vis de la coupure de la
liaison C-H. D'autres auteurs ont démontré que la température du métal, I'énergie de
vibration et de translation du méthane étaient des facteurs importants de la chimisorption
(30,36-38) et ceci méme a pression élevée (48).

Dans I'nypothése de Rettner et col. (46) la dissociation du méthane est possible si
cette molécule se déforme afin que la distance atome de carbone - surface métallique
atteigne une valeur seuil (44, 45, 46). Quand la molécule est suffisamment déformée, la
barriére d'activation de l'adsorption est suffisamment fine pour que les atomes d'hydrogene
puissent la traverser par effet tunnel permettant ainsi la dissociation de la molécule (46, 47)
(Fig. 1.2). L'effet tunnel permettrait a un atome d'hydrogéne d'une molécule de méthane
excitée de se déplacer vers un site d'adsorption adjacent. La configuration transitoire
formée serait un groupement CHj sur un site et un hydrogene proche. Le groupement CH;
se décompose immédiatement en carbone adsorbé et en hydrogene (41). Une partie des
résultats obtenus a l'aide des faisceaux moléculaire est prévisible a l'aide de ce modele (47).
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Figure 1.2 : Mécanisme d'adsorption du méthane sur platine selon Rettner et col. (46)

Cette interprétation de I'activation permet de comprendre I'effet de la pression sur la
cinétique d'adsorption du méthane. Rappelons que, sous basse pression, les vitesses
d'adsorption sont faibles quelle que soit la température de la surface adsorbante. Dans ces
conditions, le libre parcours moyen (A) des molécules dans la phase gazeuse est trés grand
et la température des gaz est alors celle de I'enceinte dans laquelle se fait I'étude, c'est-a-dire
généralement la température ambiante. La distribution de vitesse est alors telle que
pratiquement aucune molécule de méthane ne posséde I'énergie nécessaire au
franchissement de la barriére d'activation. Si la pression augmente, A devient plus faible et il
se forme, au voisinage de la surface de I'échantillon, une couche gazeuse dont la
température est voisine de celle de la surface. En conséquence, la distribution de vitesse est
modifiée et le nombre de molécules de méthane pouvant franchir la barriére d'activation
augmente sensiblement.

Cette théorie ne permet toutefois pas de rendre compte de I'effet de la température
du métal et le mécanisme de coupure de liaison C - H est contesté par plusieurs auteurs
(30). Ainsi, parmi les mécanismes d'adsorption des gaz sur les métaux, celui du méthane est
un des moins bien connu.

2.2.3 Adsorption d'oxygeéne

Nous nous intéresserons ici principalement aux travaux effectués sur platine qui,
sous basse pression, a fait l'objet de nombreuses études sur des échantillons polycristallins,
films évaporés, filaments et rubans ou sur diverses faces monocristallines.

Il apparait que, sous basse pression, et a température supérieure ou égale a la
température ordinaire, l'adsorption de l'oxygeéne est dissociative comme le montrent les
expériences d'échange isotopique de réactivité et d'analyse XPS du niveau Ols (49, 50). Le
rendement de choc est élevé, de l'ordre de 0,1, et l'adsorption n'est pas activée (51).
L'énergie de la liaison Pt-O,4s a été trouvée égale a 87,5 kcal/mol (51). Le chauffage de
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cette couche d'oxygéne atomique conduit a la désorption d'oxygéne moléculaire qui
démarre vers 600 K. Plusieurs états d'adsorption ont été identifiés et les interactions
latérales entre especes adsorbées permettent d'expliquer semi - quantitativement l'allure des
spectres de désorption (49). L'énergie d'activation de la désorption de I'oxygéne est de 32 -
35 kcal/mol (52). A haute température, l'atomisation de l'oxygéne est observée (51). Sur
monocristaux de platine (111), (110), (100) et (332) de faibles quantités d'oxygéne sont
adsorbées entre 300 et 775 K (53, 54). Il n'a pas été observé de formation de quantité
importante d'oxyde de platine sous basse pression (sauf sur une face vicinale Pt(557) (55)).
Sous haute pression (1 atmosphére), un oxyde de platine instable de formule PtO, se forme
trés lentement entre 400 et 650 °C (56, 57).

La présence d'impuretés oxydables dans le volume du platine de type Al (58), Ca, Si
(59) .. peut conduire a la ségrégation en surface de ces éléments et a leur oxydation. On
trouve alors en surface un oxygene beaucoup plus lié qui ne désorbe qu'a plus de 1000 K.

2.2.4 Réaction d'oxydation catalytique hétérogéne et produits de la réaction

Les premiéres études concernant l'oxydation catalytique du méthane sur platine sont
dues a W. Davies en 1936 (60). Il a démontré que, d'une part, la température initiale de
combustion dépend de la composition du mélange réactionnel et, d'autre part, que, a la
pression ordinaire, en dehors des limites d'inflammabilité, l'activité du catalyseur augmente
avec la température. Il a proposé un mécanisme qui nécessite un choc du méthane sur la
fraction nue (sans atomes chimisorbés) de la surface du platine. Lintz et col. (61), Cullis (8)
et Trimm (63) ont démontré que la réaction était de type Langmuir - Hinshelwood avec
réaction entre especes chimisorbées sur la surface du catalyseur. Cullis a proposé un
modele ou l'adsorption du méthane se faisait sur deux types de sites distincts, les sites
'ponts' et les sites 'linéaires’. Vingt pour cent du méthane environ étaient adsorbés (sous
forme de radicaux méthylénes) sur les premiers sites ou des liaisons plus fortes adsorbats -
adsorbants se développent. L'oxydation du méthane se produisait, au départ, entre les
molécules de méthane adsorbées sur les sites linéaires et I'oxygéne chimisorbé sur la surface
du catalyseur. Ils ont proposé un mécanisme de réaction mettant en jeu un intermédiaire
CH3044s :

HCHOgaz
(3)H(3')
HCHO
2 oxydation
2) - @)
CH~ O @ * CO,CO,,HO
| 2 | oxydation > YT T2

* *
Figure 1.3 : Mécanismes d'oxydation catalytique du méthane selon Cullis et col. (8)
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Ces travaux ont été confirmés par la suite par d'autres auteurs (62, 63). Les
intermédiaires possibles selon Wise (62) sont des groupements adsorbés hydroformyl
(CH,0) ou formyl (CHO).

La vitesse de la réaction d'oxydation du méthane (v,,,) est de la forme :

Ve, =k x(CHy) % (0,)"? (62, 64)

Sur des catalyseurs de type platine dispersé sur alumine, I'ordre de la réaction est de
1 par rapport au méthane et 3/4 (températures < 813 K) ou 1 (températures > 813 K) par
rapport a l'oxygene (63).

Il a été montré (61) que le début de la désorption d'oxygeéne vers 600 K coincide
avec le démarrage de la réaction. L'énergie d'activation apparente de cette réaction sur des
films purs de platine (30 - 35 kcal / mol(65)) est proche de l'énergie d'activation de la
désorption de l'oxygene. L'étape lente de cette réaction serait la désorption de l'oxygéne de
la surface de fagon a permettre l'adsorption de méthane (62, 65). Les énergies d'activation
apparentes de la réaction d'oxydation catalytique totale du méthane sont comprises entre 20
et 39 kcal/mol selon les conditions des mesures et sont reportées dans le tableau 1.2.

Référence Type de réacteur Catalyseur Energie d'activation
(kcal/mol)
Hicks et col (66) Continu Pt / Al,O4 cristallin 33 -39
dispersé 28
Anderson et col (67) Impulsions de CHy Pt / Al,O4 24
dans 07
Yao (68) Continu Pt/ Al,0, 24
Niwa et col (69) Continu Pt / Al,O, 33
Trimm et Lam (63) Continu Fibres Pt / Al,O; a 20
plus de 813 K
Griffin et col (70) Ignition Feuilles Pt 25
Ehrhardt et col (65) Continu Films et rubans de Pt 30 -35
Wise (62) Pt/ Al,O; 20,4+0.5

Tableau 1.2 : Energie d'activation apparente pour l'oxydation du méthane

De ce tableau, on peut déduire que I'énergie d'activation apparente d'oxydation du
méthane est égale a 33 kcal/mol pour des films de platine et 24 kcal/mol pour du platine
dispersé sur alumine. Cullis et Willat (71) ont, d'autre part, montré que le support ne
catalysait pas la réaction d'oxydation catalytique du méthane dans le cas de catalyseurs
supportés sur alumine.

Ultérieurement, des études ont été effectuées montrant que l'oxydation catalytique
du méthane produit dans tous les cas l'apparition d'une presque compléte monocouche de
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composés carbonés (hydrocarbures non encore oxydés et dépots carbonés irréversiblement
adsorbés). Cette quasi monocouche voit son rapport H/C diminuer avec la température, ce
qui montre la tendance a la graphitisation a haute température. Cette couche ne laisse
parfois que 10 ou 15% de la surface libre pour I'adsorption du méthane (25, 72, 73, 93) et
peut étre retirée en partie en chauffant a plus de 600 °C sous air (74).

Les produits de la réaction sont différents selon le taux d'oxygeéne présent (62).
Avec un déficit en oxygene, les produits sont de I'hydrogéne et du monoxyde de carbone.
Avec un exces d'oxygene par rapport au méthane, les produits sont trés majoritairement du
dioxyde de carbone et de I'eau. Il faut donc considérer le comportement de ces différents
gaz vis-a-vis du platine. Le CO est adsorbé de fagon moléculaire sur le platine et ceci de
deux fagons différentes (correspondant a des €énergies d'adsorption de 31 et 26 kcal/mol).
L'adsorption est non dissociative et non activée. La désorption du CO sous forme
moléculaire débute vers 400-450 K (75, 76, 77). Le monoxyde de carbone adsorbé sur le
platine est extrémement réactif vis-a-vis de l'oxygeéne. La réaction avec l'oxygéne se fait
selon un mécanisme de type Langmuir - Hinshelwood (énergie d'activation de 28 kcal/mol)
a haute température et de type Eley - Rideal a basse température avec formation de CO,
gazeux (75, 76, 78).

Sous vide, l'eau s'adsorbe sous forme moléculaire si la surface est propre, sous
forme de radicaux hydroxydes si la surface est couverte d'oxygéne. L'eau moléculaire
désorbe a des températures allant de 148 a 175 K selon le taux de couverture, les
hydroxydes a une température légerement supérieure a la température ordinaire sur platine
(110) (79). L'eau est un désactivant important de I'oxydation catalytique du méthane dans
le cas de catalyseur de type Pt / Al,O3 (7, 63). Sur platine (111) les multicouches d'eau
désorbent a 160 K et la monocouche a 180 K (80). L'hydrogene désorbe, sur platine, en
dessous de 420 K (77).

2.3.1 Rappels bibliographiques sur la désactivation des catalyseurs métalliques

Avant de parler spécifiquement des interactions entre les silicones et le platine, il
parait important de faire quelques rappels généraux sur la désactivation des catalyseurs
métalliques. En 1981, Hegedus et McCabe (81) avaient observé que moins de 1% des
publications consacrées a la catalyse abordaient les problémes d'empoisonnement et ce
pourcentage reste encore aujourd'hui faible.

Un catalyseur métallique peut voir son activité diminuée pour de multiples raisons.
Parmi celles-ci on peut citer :

(a) adsorption en surface d'espéces diminuant le nombre de sites actifs ou provoquant
des reconstructions de surface ;

(b) ségrégation d'impuretés vers la surface du catalyseur qui, dans le cas du platine,

pourrait jouer un réle important du fait de la ségrégation d'alcalino-terreux, d'aluminium et
de silicium ;
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(c) accumulation de produits de la réaction sur le catalyseur, comme par exemple les
mécanismes de cokage des catalyseurs d'oxydation des hydrocarbures ;

(d) désensibilisations 'mécaniques' : volatilisation du métal, frittage ;

(e) formation de composés entre un réactif et le catalyseur comme par exemple la
formation de PtO,, peu actif en catalyse, pendant les réactions de décomposition de NO
par le platine (81).

Nous utiliserons les termes "poisons' et 'inhibiteurs' selon le sens défini par Gentry et
Jones (5) : les poisons et les inhibiteurs sont des espéces causant, par leur présence dans la
phase gazeuse, une baisse de la vitesse de la réaction catalytique. Une espéce sera appelée
un inhibiteur si le catalyseur retrouve son activit¢ normale quand elle est retirée de
I'atmosphere gazeuse. Une espéce sera un poison si son effet désactivant perdure méme
apres sa disparition de l'atmosphére gazeuse (81).

La surface d'un catalyseur posséde plusieurs types de sites pour l'adsorption des
molécules gazeuses, ces sites différent par la fagon dont les molécules se lient au catalyseur
et par leurs énergies. Nous définirons les poisons sélectifs comme des espéces qui
s'adsorbent préférentiellement sur un type de site (les plus énergétiques dans la plupart des
cas) (6, 81, 82).

Pour présenter un effet de poison, une substance doit s'adsorber fortement sur le
catalyseur et doit donc posséder une configuration électronique permettant la saturation
des valences libres a la surface du métal (5, 83). D'ou les deux types principaux de poisons
possibles :

- les molécules avec atomes possédant des doublets libres, donc principalement les
atomes des groupes Va, VIla, VIla c'est-a-dire O, P, S, halogeénes, ou les molécules
possédant des liaisons multiples telles les cyanures et phosphates (83, 84) ;

- les composés metalliques ou ions métalliques comme Pb(Et); (5, 84) qui peuvent
former des composés extrémement stables avec le catalyseur.

La forme physique du catalyseur influe sur la résistance a I'empoisonnement, ainsi,
les catalyseurs poreux ont une résistance a l'empoisonnement variant en fonction des
vitesses relatives d'adsorption et de diffusion des poisons et de réaction et diffusion des
réactifs. La présence d'un support modifie souvent les conditions d'empoisonnement en
raison des interactions possibles entre support et poison.

Le type de meétal utilisé n'a pas toujours une grande influence sur la résistance a
I'empoisonnement, car les métaux les plus actifs en catalyse sont souvent les plus sensibles
aux poisons. Par exemple, les empoisonnements par les silicones ne varient pratiquement
pas en fonction du type de meétal noble utilisé (85). Des modéles cinétiques de
I'empoisonnement de catalyseurs poreux ou massifs ont été développés par certains auteurs
(5, 10, 81).
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2.3.2 Interaction des silicones gazeux et du platine

Avant d'étudier les effets des silicones gazeux sur le platine métallique, nous allons
décrire brievement cette famille de composés. Le terme "silicone" regroupe l'ensemble des
composés contenant simultanément du silicium, du carbone et de l'oxygéne
(organosiloxanes) et dont l'architecture moléculaire peut étre représentée par la
juxtaposition dans l'espace de n unités de formule générale (86, 87, 88):

Figure 1.4 : Formule de base des silicones

Ces composés sont utilisés depuis les années 1940 (6, 10, 89) dans de nombreuses
applications ou leurs propriétés les rendent pratiquement irremplagables. Les différentes
familles de silicones, leurs propriétés générales et leurs utilisations courantes sont
regroupées en annexe de ce mémoire.

L'utilisation des silicones commerciaux provoque, dans certain cas, des
dégagements de vapeurs siliconées dont la nature et la composition sont encore mal
connues (12). Des dégagements gazeux peuvent, en particulier, se produire lors de la
réticulation des résines silicones et dans les utilisations cosmétiques et ménageres (laques,
vernis, aérosols divers) des huiles silicones. Les silicones de bas poids moléculaires utilisés
dans les huiles ont, en effet, des pressions de vapeurs assez élevées a température ambiante.

Les produits dégagés sont mal connus et dépendent fortement du type de silicone
considéré. Sommer et col. reportent des dégagements d'hexaméthyldisiloxane (HMDS)
provenant de gaines de cdbles souterrains (90). Chilton et col. citent le
méthyltriacétoxysilane et les diméthylsiloxanes comme produits se dégageant de certains
types de silicones (9). Des études sur le vieillissement des polyméres de type
polydiméthylsiloxane montrent que les produits gazeux issus de l'oxydation ou de la
dépolymérisation (au-dessus de 250 °C) de ces molécules sont principalement constitués de
diméthysiloxanes cycliques (95, 96), 'hexaméthyldisiloxane n'apparaissant que sous forme
de traces.

L'effet des vapeurs siliconées sur le platine a été étudié principalement par
l'intermédiaire de I'hexaméthyldisiloxane. Cette molécule est, selon Gentry et Jones (12),
représentative de la famille des silicones. Elle est facile d'emploi et utilisée comme molécule
test pour la résistance aux empoisonnements dans les normes pour les capteurs
grisoumétriques miniers et les futures normes européennes pour les capteurs de gaz
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explosibles. Elle est liquide a température ambiante et sa température d'ébullition est de
101 °C.

Cullis et col. (7) ont exposé du palladium dispersé sur alumine a du HMDS en
présence d'oxygéne en analysant la phase gazeuse pour chaque température utilisée. Ils ont
détecté la présence de méthane pour les expériences se déroulant a plus de 500 K, ce qui
indique une adsorption dissociative du HMDS & de telles températures. La quantité
maximale de CHy détectable se situe a 630 K et tend vers 0 a 725 K. Aux plus hautes
températures du CO et CO, sont détectés (7). Le silicium déposé sur le platine est
concentré en surface. La dissociation de la molécule de HMDS se ferait par rupture de
liaisons Si - CHj suivie d'un départ de méthane gazeux de la surface et de la polymérisation
des résidus pour donner des polyorganosiloxanes. A partir de 473 K, les
polyorganosiloxanes se décomposeraient pour donner du silicium sous forme Si4* (94).
Sommer et col. (90) ont, quant a eux, analysé par XPS des dépots de HMDS sur différents
types d'éléments détecteurs pour capteurs de méthane chauffés a haute température. Le
silicium et I'oxygéne se trouvent, dans ce cas, adsorbés de fagon irréversible sous forme de
silice ou de quartz.

Gentry et col (12) ont détecté trois types de sites pour 'adsorption de HMDS sur
un catalyseur de type pellistor constitué de platine dispersé sur alumine. Les expositions du
catalyseur a HMDS a 600 °C provoquent une baisse lente de la sensibilité du pellistor pour
I'hydrogene et une baisse rapide pour le propene et le méthane. L'empoisonnement du
catalyseur est irréversible dans le cas du méthane et réversible pour le propéne et
I'hydrogene. Apreés une heure d'exposition a 40 ppm de HMDS, ils ont observé un
déplacement de la température de consommation maximale de propene et d'hydrogene qui
passent respectivement de 230 a 340 °C et de 210 a 260 °C. L'explication avancée pour
expliquer ce phénomene, est que l'adsorption des organosiloxanes est irréversible sur les
sites de hautes énergies du platine et réversible sur ceux de basses énergies (12). Le
méthane, espéce peu réactive, ne s'adsorbe pratiquement que sur les sites de hautes
énergies ou il est en compétition avec le poison. Le platine sera donc empoisonné par les
organosiloxanes pour la réaction d'oxydation du méthane. Par contre, le propéne ou
I'éthane s'adsorbent indifféremment sur tous les sites. La réaction d'oxydation catalytique de
ces composés ne sera donc qu'en partie empoisonnée et en partie inhibée par les
organosiloxanes (5, 6, 7). L'oxydation de I'hydrogéne utilise un mécanisme de type Eley -
Rideal ne nécessitant pas une adsorption d'hydrogéne sur le catalyseur, d'ou une influence
faible de HMDS sur la réaction (12).

Les pertes de sensibilité sont trés rapides et importantes, ainsi des catalyseurs de
type Pellistor a base de Pt/Al,O3 perdent 10 % de leur sensibilité en moins de 2 minutes
s'ils sont mis en présence de quantités tres faibles de HMDS (10 ppm dans de I'air - 2 %
CH,). Exposé a un mélange air - 1 % CHy - 54 ppm de HMDS un autre pellistor perd 12
% de sensibilité en 8 minutes (9). La perte de sensibilité est encore plus rapide dans le cas
de catalyseurs non poreux. Ainsi, des rubans de platine perdent toute activité catalytique
vis-a-vis de l'oxydation catalytique totale du méthane aprés quelques dizaines de secondes
d'exposition a 40 ppm de HMDS a 600 °C (12).

Des tests, utilisant une huile silicone pour contaminer le platine, ont été effectués

par Chilton et col. Ces tests provoquent des désactivations similaires a celles obtenues avec
HMDS (9). L'empoisonnement est quasi totalement irréversible : un lent et faible retour a
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l'activité catalytique initiale apreés la suppression de la source de pollution était observé (5,
84). La résistance des catalyseurs aux silicones n'est pas fonction des propriétés
intrinséques du catalyseur (nature du métal, diameétre des pores) mais plutdt de sa taille et
de sa géométrie (10).

Le HMDS est parfois utilisé pour déposer des couches de silice sur certains
¢léments. Burton et col. protegent un thermocouple en le chauffant a haute température en
présence de HMDS (91). Rudham et col. procédent de la méme fagon pour recouvrir a 783
K l'extérieur d'une zéolite avec de la silice en ne modifiant pas la surface intérieure des
pores (92).

En résumé il apparait que les études menées sur les interactions entre le platine et
les silicones sont peu nombreuses. Elles abordent surtout le probleme de I'empoisonnement
du catalyseur d'un point de vue macroscopique. Les recherches sont plus dirigées vers la
conception d'une protection pour les capteurs du genre filtre que vers la compréhension des
mécanismes de cet empoisonnement. Peu de résultats existent en particulier sur la forme
chimique des silicones sur les catalyseurs. Bien que I'hexaméthyldisiloxane ne soit pas le
constituant majeur des dégagements gazeux issus de I'emploi des silicones, son utilisation
dans les normes de résistance aux empoisonnements et sa facilité d'emploi le désignent
comme un composé de choix pour I'étude de I'empoisonnement du platine.
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3. Position du sujet de thése

La revue bibliographique que nous venons de développer fait clairement apparaitre
le caractere tres parcellaire des études entreprises sur I'empoisonnement du platine par des
composés gazeux et la priorité qu'il convient de donner aux molécules organosiliconées.
Nous avons choisi d'utiliser I'nexaméthyldisiloxane comme molécule test. Le plan de cette
étude et certaines questions auxquelles nous allons nous efforcer d'apporter des éléments de
réponses sont :

En premier lieu nous proposons d'étudier, d'un point de vue moléculaire, les
mécanismes d'interaction du HMDS et du platine et ce dans un large domaine de
température et de pression. Des €tudes sous basse pression seront entreprises pour étudier
les mécanismes élémentaires comme l'adsorption, la dissociation et la désorption des
produits de la réaction. Pour déterminer l'influence de la pression et, en particulier, de la
couche limite au voisinage de la surface de platine, les résultats de ces études seront
comparés a ceux obtenus lorsque HMDS, véhiculé par un gaz neutre a pression
atmosphérique, interagit avec la surface.

Ensuite, nous tenterons de cerner l'influence de HMDS adsorbé et/ou des espéces
issues de sa décomposition sur l'activité catalytique du platine vis-a-vis de I'oxydation totale
du méthane. Un accent particulier sera mis sur le caractére réversible ou non de la
dissociation. Enfin, nous analyserons les conséquences de la présence de silicones dans
l'atmospheére gazeuse sur le fonctionnement des capteurs de méthane afin de déterminer les
conditions optimales d'utilisation des explosimétres.

Avant d'aborder ces différents points, nous allons d'abord présenter les méthodes
expérimentales et les procédures misent en oeuvre. L'approche proposée conjugue analyse
de surface et analyse de la phase gazeuse et a pour ambition de comprendre l'activité
catalytique du platine au travers de ses propriétés de surface
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1. Introduction

Dans ce travail, nous nous proposons d'étudier les mécanismes de l'empoisonnement
de catalyseurs a base de platine par une molécule gazeuse de la famille des organosiloxanes
(ou silicones), I'nexaméthyldisiloxane. Nous avons abordé cette étude par deux approches
complémentaires. Nous nous sommes tout d'abord intéressés aux mécanismes d'adsorption
et de réaction de HMDS sur le platine métallique. Les techniques de choix utilisables pour
ces études sont les spectroscopies de photoélectrons XPS et UPS. Elles permettent
d'obtenir des informations sur la nature et, dans une certaine mesure sur la forme chimique
des éléments présents en surface du platine sur une épaisseur de quelques dizaines
Angstroms. Ces techniques sont complétées par la spectroscopie de désorption thermique
programmeée (TDS) qui permet d'affiner les résultats obtenus en nous renseignant sur la
nature des produits gazeux mis en jeux par la décomposition de HMDS sur platine. Les
expositions du platine 8 HMDS seront menées aussi bien sous basse pression que sous
pression atmosphérique. Les bases de ces différentes techniques expérimentales, bien que
largement répandues, sont briévement rappelées ci-aprés.

Dans un second temps, nous nous sommes attachés a corréler les effets de
I'exposition a HMDS sur l'activité catalytique du platine vis-a-vis de la réaction d'oxydation
totale du méthane. Ces études sont menées sur deux types d'échantillons : le premier
constitué¢ de ruban de platine massif, le second de poudre d'alumine comportant 5% de
platine. Les études catalytiques mesurent la vitesse de réaction en fonction de la
température du catalyseur et, pour ce faire, contrdlent la composition de la phase gazeuse
par spectrométrie de masse. Elles sont complétées par des analyses de surfaces, menées a
l'aide des spectroscopies XPS et FTMS (Fourier Transform Mass Spectrometry), des
rubans de platine.

Les différentes techniques d'analyses utilisées sont complémentaires et permettent
un recoupement des résultats. Ainsi, la spectroscopie FTMS, dont les analyses concernent
plusieurs centaines d'angstroms d'épaisseur, permet I'étude des dépots épais de HMDS sur
le platine tant du point de vue de leur composition que de leur homogénéité. Avec les
spectroscopies de photoélectrons, nous obtenons des renseignements sur les premiéres
couches atomiques des dépdts qui sont directement responsables de l'activité catalytique.

2. Les spectroscopies de photoélectrons

2.1 Introduction

Lorsqu'un rayonnement é€lectromagnétique monochromatique suffisamment
énergétique interagit avec un solide, des photons peuvent étre absorbés et provoquer ainsi
I'éjection d'électrons. Ce phénomeéne est identique dans son principe a celui de l'effet
photoélectrique découvert par Hertz en 1887, La spectroscopie de photoélectrons est
fondée sur I'étude de la distribution en énergie des électrons accessibles et permet de
remonter aux propriétés électroniques de surface de I'échantillon.
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Suivant I'énergie du rayonnement électromagnétique excitateur, on distingue deux
techniques d'analyses différentes. Si elle se situe dans la zone des rayons X mous, on
parlera de spectroscopie de photoélectrons X (XPS X-Ray Photoelectron Spectroscopy ou
ESCA Electron Spectroscopy for Chemical Analysis). Si elle se situe dans l'ultraviolet
lointain, on parlera de spectroscopie de photoélectrons UV (UPS Ultraviolet Photoelectron
Spectroscopy). Ces deux techniques se différencient par la nature des spectres obtenus. En
UPS, seuls les électrons des orbitales de valence du métal sont émis, alors que les électrons
des niveaux de coeur peuvent l'étre en XPS.

Ces spectroscopies se sont surtout développées a partir de la fin des années 1960,
date d'apparition des premiers appareils commerciaux, et sont aujourd’hui devenues des
techniques d'analyse de surface courantes. Les principes de bases ont été principalement
développés par Siegbahn (1) pour la spectroscopie de photoélectrons X, par Spicer (2) et
Turner (3) pour la spectroscopie de photoélectrons UV.

2.2 Principe général

Dans une expérience de photoémission, I'échantillon a analyser est bombardé par un
flux de photons monoénergétiques d'énergie hv (h = constante de Planck, v = fréquence).
Les électrons émis dans une direction donnée sont analysés en énergie. L'étude de la
distribution en énergie permet de remonter & la nature et a la forme chimique des éléments
de surface de I'échantillon (4).

Une description simple du processus de photoémission nous est fournie par le
modeéle a trois étapes de Spicer (5) illustré sur la figure II.1.

Photons Electrons

Figure II.1 : Processus d'interaction photoélectron - solide au voisinage de la surface
selon Spicer (5)

Les trois étapes sont :
1 ) Excitation qui correspond a l'absorption d'un photon et a I'émission d'un
photoélectron d'énergie Eg g
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2 ) Transfert vers la surface. L'électron peut soit ne subir aucun choc inélastique et
arriver en surface avec I'énergie cinétique Eg (cas a sur la figure I1.1), soit subir plusieurs
chocs inélastiques et devenir un électron secondaire (cas b), soit étre absorbé dans le solide
et ne jamais atteindre la surface (cas c) ;

3 ) Libération de I'électron dans le vide.

2.3 Energie cinétique du photoélectron

Dans le processus décrit sur la figure II.1 (émission d'un électron d'énergie EE), le
principe de conservation de |'énergie permet d'écrire :

hv + E; (N) = EY + Eg (k, N-1) [1]

avec  E; (N) = énergie totale du systéme initial a N électrons ;
E¢ (k, N-1) = énergie totale du systéme final a N-1 électrons, |'électron émis
provenant du niveau k ;
Eg = énergie cinétique initiale de l'électron émis.

L'énergie de liaison E; est définie comme la différence Efk, N-1)-E;(N). L'origine de
I'échelle de I'énergie est prise au niveau de Fermi de |'échantillon qui coincide avec celui de
I'analyseur (ils sont reliés électriquement et en équilibre thermodynamique). L'énergie de
liaison peut étre vue comme une énergie d'ionisation de I'atome pour la couche particuliére
considérée. Arrivé prés de la surface, l'électron ne peut sortir de I'échantillon que s'il
posséde une énergie de liaison inférieure a hv - &,, ®, correspondant au potentiel de sortie
de l'échantillon. La figure IL.2 reporte le diagramme énergétique correspondant au
voisinage de la surface d'un solide.

H P A
Echantillon Spectrométre
Electrons
N
Fa
o) N m
Niveau du E _ _ 1B
vide 7‘51'3'; 3 Niveau du vide
Pe I q’sp . i
BT T T T T Nivesu de fermi
hy El
Niveaux
de coeur | Energie

Figure I1.2 : Relations énergétiques en spectroscopie de photoélectrons
dans le cas d'un solide métallique
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On remarque sur ce schéma que l'on peut €crire :
hv =EB+E] + @, [2]
d'ol E| =hv-El'- O [3]

avec E_ = Energie cinétique mesurée par l'analyseur qui inclue la différence de potentiel
de contact De-Dg, ;
= travail de sortie du spectrometre déterminé pratiquement grace a la calibration

du spectrometre sur des pics connus et bien définis tels les pics 3ds;, de I'argent (E; = 368,2
eV) ou 4fy/, de l'or (E; = 84,0 eV).

Si nous faisons I'nypothése que, dans le processus primaire de photoionisation lors
de I'émission de I'électron, les orbitales définissant I'énergie Efk, N-1) restent gelées alors
I'énergie E; est égale a l'énergie de l'orbitale monoélectronique dans le solide. Cette
hypothése correspond au théoréme de Koopmans (12) et permet de dire que, en premiére
approximation, le spectre de photoélectron refléte la densité des états électroniques
occupés dans le systéeme initial.

Dans la réalité, les électrons réagissent a la création du trou et ont tendance a
I'écranter (relaxation) ce qui fait varier I'énergie totale du systéme. De plus d'autres
phénomenes, décrits en 11.2.6, peuvent modifier la forme du spectre obtenu.

2.4 Intensité des pics en XPS et UPS

L'éjection de I'électron initial est caractérisée pour un niveau donné k d'un élément
A par une probabilité de transition, ou section efficace d'ionisation Gy i, entre k et un
niveau libre virtuel. Les valeurs des sections efficaces d'ionisation ont été déterminées et
tabulées grace a un calcul relativiste dans le modéle atomique d'Hartree-Slater (6). Avant
de quitter éventuellement le solide, I'électron émis peut subir des interactions élastiques ou
inélastiques. Le libre parcours moyen élastique A est défini comme la distance moyenne
parcourue par l'électron entre deux chocs inélastiques. Le diagramme II.3 reporte le libre
parcours moyen d'un électron en fonction de son énergie. Les analyses XPS utilisent
principalement les électrons d'énergie comprise entre 100 et 1500 eV ce qui nous place
dans la partie de la figure I1.3 ou A croit linéairement en fonction de I'énergie.
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Figure I1.3 : Dépendance du libre parcours moyen élastique des €lectrons
en fonction de leurs énergies (d'aprés Seah et Dench (13))

Pour un échantillon homogeéne, le taux de comptage des photoélectrons dI regus par
le détecteur, issus d'une couche électronique k d'un élément A dont la concentration

volumique est N et émis dans une direction 6 d'un €lément de volume dV d'épaisseur dz a
la distance z de la surface s'exprime par :

dI = ®ppotons - NA - Oak - Sgp - € Z/As5in 0 gz [4]

avec Sgp regroupant tous les paramétres instrumentaux (transmission ..) et Pphotons

représentant le flux de photons incidents considéré constant dans I'épaisseur analysée. Si
Ny est une constante dans la zone analysée, nous obtenons :

I=®photons - Na - Oak - Ssp I e -ZAsin 6 4z [5]

Ce qui nous donne en intégrant entre zéro et l'infini pour un solide homogeéne :
I=®photons - NA - OAk - Sgp - A.sin® [6]
L'examen de la relation 5 montre que la majorité du signal provient des premiéres

couches atomiques du solide. Dans la pratique, 95 % du signal recueilli provient des atomes
situés a une distance inférieure a 3.A.sin 6 de la surface, avec une profondeur d'analyse
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maximale dans le cas d'une détection a la normale de I'échantillon comme c'est le cas dans
nos expériences. La limite de détection en XPS se situe environ a 1 % de la concentration
atomique totale. A partir de la relation 6, il est possible, en mesurant l'aire des pics XPS
obtenus, de déterminer N, dans la limite des hypothéses formulées.

La spectrométrie UPS se préte mal a des analyses quantitatives des surfaces. Les
spectres obtenus représentent la densité des états électroniques modulée par la section
efficace de photoionisation et par un effet angulaire important. La section efficace est, dans
ce cas, dépendante du nombre d'atomes de I'élément traité et de leurs environnements, ce
qui rend difficile toute évaluation quantitative directe des spectres obtenus.

2.5 Position des pics - Déplacement chimique des niveaux de coeur.

La position en énergie des pics obtenus dans les spectres de photoémission est
spécifique a chaque élément. Les spectres de chaque élément sont connus et tabulés ce qui
permet une identification des atomes présents sur la surface de I'échantillon.

De plus, la position en énergie des niveaux de coeur dépend en partie de
l'environnement chimique de l'atome considéré. Toute modification de cet environnement
entraine des modifications dans les niveaux de valence ressenties dans une moindre mesure
dans les niveaux de coeur dont les énergies de liaisons peuvent varier de plusieurs électron-
volts. Le modéle le plus utilisé pour quantifier ce phénoméne est celui dit du transfert de
charge. L'énergie de liaison E; d'un niveau de coeur donné de l'atome i est reliée a I'énergie
de référence E;° telle que E; - E;° est égal au déplacement chimique par la relation :

E, =E’+kq, + Y o [7]
i#j T
avec q; = charge de l'atome i ;
rj; = distance entre les atomes i et j ;
k = constante de proportionnalité.

Si I'atome est schématiquement représenté par une sphére creuse sur la surface de
laquelle résident les charges de valences q; alors le potentiel classique a l'intérieur de la
sphére est égal a q; / ry ou ry est le rayon nioyen des orbitales de valence. Toute variation
dans la densité des €lectrons de valence Aq; modifie les énergies de liaison des niveaux de

coeur de Aq; / ry. Si le terme de sommation de I'équation 7 est noté V; le déplacement
chimique pour un niveau de coeur donné d'un atome i dans deux environnements chimiques
différents est (7) :

ED-E@=k(q0- @) +(VO-V®@)  [3]

Le premier terme, k(q;(1)-q;(?), traduit le fait que I'énergie de liaison augmente
quand la densité électronique de valence diminue. Dans les solides moléculaires, le calcul
du deuxiéme terme se limite aux premiers voisins alors que dans un solide ionique la
somme doit étre étendue a la totalité du réseau. Il faut remarquer que ce modele est tres
simplifié et, en particulier, ne tient pas compte des effets de relaxation. Dans ce modele, le
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déplacement chimique est sensiblement égal sur tous les niveaux de coeur d'un atome ce qui
est vérifié expérimentalement,

2.6 Structures fines des spectres de photoélectrons

Le processus de photoémission tel qu'il a été décrit précédemment est un processus
a un électron. Dans la réalité, plusieurs électrons peuvent étre mis en jeu ce qui se traduit
par l'apparition de pics supplémentaires sur les spectres. Si I'éjection du photoélectron
s'accompagne de l'excitation d'un électron vers un niveau vide lié distant de quelques
électron-volts, on parlera de 'shake up' et de 'shake off' si c'est vers un niveau du continuum
d'états non liés. Les pics de shake up et off peuvent représenter 20 a 30 % de l'intensité
totale dans le cas d'atomes libres. Ces effets sont également importants dans le cas des
matériaux de transition. Pour les métaux, les processus de shake up donnent lieu a un
élargissement asymétrique des pics vers les grandes énergies de liaison comme c'est le cas
pour le platine.

Avant de s'échapper de I'échantillon, un photoélectron peut subir une perte d'énergie
dont les causes peuvent €tre :

- des interactions entre l'électron et un phonon, se traduisant par une perte de
quelques dixiémes d'électron-volts et I'¢largissement des pics surtout dans les isolants ;

- des excitations collectives des électrons de valence (plasmons de surface ou de
volume) qui peuvent modifier d'une valeur allant jusqu'a trente électron-volts I'énergie de
I'électron. Ce phénomeéne est associé a tous les pics primaires.

2.7 Effet de charge

Une charge statique peut se développer pendant les analyses sur les échantillons
isolants. Elle est le résultat d'un équilibre entre la perte d'électron a la surface par
photoionisation et le gain d'électrons lents ou thermiques provenant de l'atmosphére
résiduelle de l'appareil. Ce phénoméne provoque une baisse de l'énergie cinétique des
électrons émis et donc un déplacement de I'ensemble des pics des éléments concernés vers
les hautes énergies de liaisons. Les variations peuvent atteindre plusieurs eV.

2.8 Electrons Auger

La désexcitation suivant la photoionisation peut se dérouler par fluorescence X ou
par émission d'un électron Auger. Ces €lectrons Auger apparaissent dans les spectres de
photoionisation. Le principe de I'émission d'un électron Auger est décrit sur la figure 11.4.
Une fagon de les différencier sans ambiguité des pics de photoémission est de comparer des
spectres collectés sur un méme échantillon avec deux sources excitatrices d'énergie
différentes. Dans ce cas, les pics XPS voient leur énergie cinétique varier alors que les pics
Auger restent constants. Ces pics Augers sont particuliérement importants dans le cas
d'atomes légers.
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3. Spectrométrie de masse et désorption thermique programmée

La spectrométrie de masse est une technique courante d'analyse des gaz, aussi nous
ne nous attarderons pas sur ses principes. La spectroscopie de désorption thermique est
moins classique et une description succincte en est faite.

3.1 Principe de la spectroscopie de désorption thermique

La spectroscopie TDS (Thermal Desorption Mass Spectroscopy) permet d'obtenir
des renseignements sur la nature et la maniere dont sont liés les adsorbats sur une surface
métallique. Cette technique consiste a suivre la désorption de produits gazeux de la surface
d'un substrat lors de son chauffage. Dans la pratique, I'échantillon métallique est exposé
sous basse pression a un gaz connu puis, apres adsorption, ce gaz ou les produits de sa
décomposition sont désorbés par un chauffage a vitesse contrdlée, leurs pressions partielles
étant suivies par spectrométrie de masse. Pour obtenir un signal important et éviter la
réadsorption les vitesses de montée en température sont importantes (plusieurs K/s). Les
courbes obtenues nous donnent les pressions partielles des gaz désorbés en fonction de la
température et sont classiquement appelées dans la suite "spectres de désorption
thermique". Ces spectres peuvent étre analysés pour obtenir des informations relatives a
divers paramétres de la désorption ou de la décomposition du gaz adsorbé. Les méthodes
d'analyses ont été décrit par Ehrlich (8), Smith (9) et Redhead (11).

L'équation cinétique générale pour la désorption est (10) :

—_— = nx -V exp(—— 9
% Ta Vs p( RT) [9]
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avec n, = concentration de surface de I'espéce A (mol/m2) ;
X = ordre cinétique de la désorption ;
v, = terme de fréquence de la désorption (s1) ;
E4 = énergie d'activation de la désorption (J/mol);
T = température du substrat ;
R = Constante des gaz parfaits (J/mol/K).

Si, pour une augmentation linéaire de la température, on pose b = dT / dt, I'équation
[9] s'écrit alors :

dn E,
—p—2=n*. : =y 10

L'ordre de la réaction (dans les cas simples x=1 ou 2) est tel que la courbe In (d n, /
n,X d T) en fonction de (-1/RT) doit €tre linéaire avec une pente qui nous permet
d'atteindre la valeur de E4 (11).

On montre (10) que, E4 / RT,, = In (v / b) avec T, égal a la température du
sommet du pic de désorption. Ce qui, pour une fréquence typique de désorption de 1013 s-1

et une vitesse de montée en température de 2 K / s nous donne la relation simplifiée :

Eq4 (kJ / mol) = 0,243 x T, (K) [11]
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1. Introduction

Ce travail a été abordé expérimentalement sous deux aspects : le premier concerne
la caractérisation et la modification de la surface du platine suite a l'exposition 8 HMDS et
le second le suivi de I'activité catalytique par le biais de l'analyse de la phase gazeuse.

Les expériences de ce travail de theése ont été réalisées dans plusieurs appareils
adaptés a chaque technique d'analyse employée. Deux types d'approches expérimentales
ont été utilisés. Le premier concerne I'étude des mécanismes d'adsorption de HMDS sur
des surfaces controlées de platine. Ces recherches ont nécessité l'utilisation de techniques
d'analyses de surface telles les spectroscopies XPS, UPS et TDS dont les montages
expérimentaux spécifiques de l'ultravide sont décrits dans les paragraphes 2 et 3 de ce
chapitre. Les procédures expérimentales utilisées pour les expériences effectuées dans ces
appareils sont également décrites. Le second axe de recherche concerne I'étude de
'empoisonnement du platine vis-a-vis de l'oxydation catalytique totale du méthane par
HMDS. Les expériences d'empoisonnement et de tests d'activité catalytique sont effectuées
dans un appareil de tests catalytiques décrit dans le paragraphe 4. Les échantillons utilisés
sont soit des films minces de platine, soit du platine dispersé sur poudre d'alumine dont la
caractérisation est effectuée par volumétrie d'adsorption au paragraphe 6. Les analyses de
surface de ces échantillons sont ensuite réalisées ex sifu grace a l'utilisation de différentes
techniques dont la microsonde laser FTMS, décrite dans le paragraphe 5, et de la
spectroscopie XPS.

2. Installation pour analyses XPS et UPS
2.1 Description de l'appareil

Un schéma simplifié de l'appareil, appelé appareil ESCA dans la suite de ce
mémoire, est reporté sur la figure IIL.1. Il est constitué de deux enceintes a ultravide en
acier inoxydable amagnétique et d'un groupe de pompage assurant un vide limite, apres
étuvage a 250 °C pendant 24 h, de 2.10-10 mbar. Sur l'enceinte appelée chambre principale
sont installés divers équipements d'analyses permettant des mesures XPS et UPS. Des
réserves de gaz reliées a l'enceinte par des vannes fuites permettent d'introduire des
quantités controlées de gaz a l'intérieur de l'appareil (1).

Les échantillons de platine sont soit fixés sur un manipulateur a l'intérieur de
l'appareil, soit placés sur une barre de transfert en acier inoxydable permettant le passage
en quelques minutes de l'atmosphére ambiante a la position d'analyse sous ultravide.
L'échantillon positionné sur le manipulateur est un monocristal de platine (110) qui peut
étre chauffé par bombardement électronique de sa surface arriere. Un thermocouple
chrome - alumel soudé sur I'échantillon permet d'en mesurer la température qui peut varier
entre 100 K (circulation d'azote liquide) et 1500 K (bombardement électronique).
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Les échantillons placés sur la barre de transfert sont chauffés par effet Joule jusqu'a
1200 K par passage d'un courant €lectrique. Ils sont constitués de rubans de platine décrits
dans le paragraphe 2.2.2. Ce mode de chauffage provoque l'apparition d'un gradient de
température le long de I'échantillon. La température est lue a l'aide d'un thermocouple
chromel - alumel qui s'appuie sur I'échantillon. La dilatation des échantillons pouvant
provoquer des pertes de contacts entre les rubans de platine et le thermocouple, il est dans
certains cas nécessaire de procéder a un étalonnage en température a l'aide d'un pyrometre
infrarouge. Cet étalonnage nous permet de relier la température de I'échantillon a l'intensité
du courant é€lectrique traversant I'échantillon.

La seconde enceinte appelée chambre de préparation sert dans le cadre de nos
expériences de sas pour l'introduction des €chantillons a I'aide de la barre de transfert et de
chambre d'exposition dans le cas de manipulations risquant de polluer la chambre
principale. Le spectrométre de masse, dont est équipée cette chambre, servira a analyser
une partie des gaz sortant du micro réacteur lors des expériences d'empoisonnement par
HMDS a pression atmosphérique en absence d'oxygeéne (voir chap. V).

La chambre principale est équipée de :

- Une source de rayon X pouvant fournir les radiations non monochromatisées Ko
de l'aluminium (1486,6 eV, largeur de raie 0,85 eV) ou du magnésium (1253,6 eV, largeur
de raie 0,7 eV) ;

- une lampe a décharge d'hélium pouvant fournir des photons d'énergie égale a
21,21 (raie He I) ou 40,812 eV (He II) ;

- un analyseur hémisphérique de type VSW HAC 5000 travaillant en multidétection
permettant de collecter les photoélectrons a la normale de I'échantillon. Des fentes de
différentes tailles et formes peuvent étre positionnées devant l'analyseur de fagon a modifier
la taille de la zone analysée ;

- un spectromeétre de masse pour le controle de l'atmosphére résiduelle et des gaz
éventuellement introduits de type quadripolaire Riber QMM 17 avec une résolution en
masse de AM/M = 300 a 10 % de la vallée entre les pics ;

- un canon a ions Ar* pour le décapage par bombardement ionique des échantillons.
L'énergie des ions utilisés dans cette étude est de 3 keV ;

- une caméra placée dans l'alignement de Il'analyseur permet la mise en position
précise des échantillons pour les analyses.

Divers équipements, avec en particulier un dispositif d'évaporation pour métaux, un
microcanon Auger et un diffracteur d'électrons lents, sont présents sur l'appareil mais ne
sont pas utilisés lors de cette étude.

Le spectrometre XPS est calibré a l'aide du pic 3ds/, de l'argent pris a une €nergie
de 368,2 eV. La chambre de préparation est aussi équipée d'un spectromeétre de masse.
L'acquisition des spectres XPS et UPS est pilotée par un ordinateur de type PC 386.

Aux deux enceintes fonctionnant sous ultravide s'ajoute un microréacteur
catalytique monté le long de la barre de transfert permettant des manipulations a pression
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atmosphérique et des transferts dans la chambre d'analyse sans passage sous atmosphére
ambiante. Ce réacteur, d'un volume de 10 cm3, n'est pas de type parfaitement agité.

2.2 Procédures expérimentales
2.2.1 Saisie et dépouillement des spectres XPS et UPS

Les spectres sont collectés dans des modes AE = constante dont les résolutions
expérimentales totales sont respectivement de 1,0 eV ou 2,0 eV pour la spectroscopie XPS
et 0,3 eV pour la spectroscopie UPS. Le mode XPS dont la résolution est de 2,0 eV est
utilisé pour les spectres complets qui s'étendent sur une gamme d'énergie de 1200 eV,
l'autre mode est utilisé pour les spectres de détails qui s'étendent sur une gamme d'énergie
allant de 10 a 100 eV selon les cas. La zone analysée est d'environ 5 mm x 3 mm.

Les spectres de détails des pics 4f du platine, 1s du carbone et 1s de l'oxygene sont
utilisés pour suivre les quantités de ces éléments en surface car ils correspondent aux pics
les plus intenses de chacun des éléments. Quand des dépdts de HMDS sont effectués sur
platine, le pic Si 2s est utilisé pour déterminer la quantité et la forme chimique du silicium
présent en surface. Le pic Si 2p ne peut étre utilisé car il coincide avec des pics satellites
des pics Pt 4f et les contributions du platine et du silicium sont difficiles a résoudre.

Un traitement informatique permet de lisser chaque pic puis de tracer une ligne de
base ce qui permet de déterminer son aire et sa position en énergie. Dans la majorité des
cas, l'incertitude sur la détermination de l'aire des pics est inférieure a = 15 % mais peut
atteindre 50 % dans le cas de pics peu intenses ou quand la ligne de base est difficile a
déterminer. Si des pics sont trop proches pour étre totalement résolus, nous procédons a
un traitement permettant une décomposition du spectre en différentes contributions
correspondant a chacun des'pics. Les conditions de ces décompositions seront précisées a
chaque utilisation.

Les spectres UPS sont lissés et dans certains cas la contribution du substrat de
platine est retirée pour mettre en valeur les pics de I'adsorbat.

2.2.2 Préparation des échantillons

Cet appareil est utilisé pour étudier les mécanismes d'adsorption de HMDS sur
platine & diverses températures. Deux types d'échantillons de platine sont utilisés, un
monocristal (110) et des films minces. Les films minces sont soit des films de platine de 30
microns d'épaisseur (Goodfellow, pureté 99,99 %), soit des films fabriqués par épitaxie par
jets moléculaires sur un substrat de verre recouvert de chrome. Le substrat de verre est
retiré a l'aide d'une attaque avec de l'acide fluorhydrique, le chrome a l'aide de 'Cr - etch!,
substance a base de sels de cérium attaquant le chrome. Ces films minces (6,0 - 9,4 um
d'épaisseurs) sont des témoins d'évaporations pour la fabrication d'éléments de mesure pour
des microcapteurs de méthane (5). Initialement ces échantillons possedent des traces de
cérium et chrome en surface, qui n'apparaissent plus aprés un bombardement ionique de
quelques dizaines de minutes. Tous les films utilisés sont adaptés a la géométrie de la barre
de transfert de l'appareil, leur taille est de 1 cm x 1 cm. La face (110) du platine est
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instable, elle se reconstruit spontanément par chauffage en Pt (110) (1x2). Cette surface
monocristalline sera utilisée pour certaines manipulations.

Avant chaque expérience, un nettoyage de I'échantillon est effectué a l'aide de
cycles de chauffage a 873 K en présence d'oxygene (2.10-6 torr) et décapage par
bombardement ionique (ions argon de 3 keV). La propreté de la surface est suivie par
XPS. Les spectres XPS obtenus sur le monocristal de platine propre sont rassemblés dans
les figure II1.2 pour le spectre complet et I11.2.a - ¢ pour les spectres de détails de carbone,
oxygene et platine. Le platine est considéré propre quand on ne détecte plus que son signal
et des traces de carbone qu'il est trés difficile d'éliminer totalement.

Le spectre UPS correspondant a cette surface de platine propre est présenté sur la
figure I11.3.
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Figure II1.2 : Spectre complet (source Al Kat) d'un film de platine pur propre
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Figure I11.3 : Spectre UPS (source He I) de Pt (110) propre 4 100 K

Les trois structures correspondant a la bande de valence du platine sont visibles
(autour de 1,2, 2,8 et 4,4 eV).

2.2.3 Expositions a HMDS

L'hexaméthyldisiloxane utilisé pour ces expériences est conservé dans une réserve
de gaz reliée aux différentes enceintes a vide. Le HMDS est fourni par la société Aldrich -
Chimie. Sa pureté sous forme liquide est de 99,5 %. Le HMDS est purifié avant
introduction dans la réserve de gaz par plusieurs cycles de condensation a 100 K et
pompage sous vide.

Les expositions de I'échantillon 8 HMDS sont pratiquées en introduisant le gaz dans
I'enceinte ou se trouve le platine a une pression et pendant un temps controlé puis en
coupant l'admission de HMDS qui est rapidement pompé hors de l'appareil. Les analyses
XPS ou UPS sont ensuite pratiquées pour étudier les dépots sur le platine. Les expositions
sont exprimées en Langmuir, un Langmuir correspondant a une exposition de 1 seconde
sous 1076 mbar.

Les expositions a pression atmosphérique du chapitre V sont effectuées dans le
microréacteur en utilisant un mélange d'azote pur (99,99 %) bullant dans une réserve de
HMDS liquide maintenue a 274 + 1 K. Ceci permet de saturer l'azote avec 1,2 £ 0,1 % de
HMDS soit 5,05 mole HMDS/cm3 TPN gaz. Avant chaque manipulation, le microréacteur
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est purgé a l'aide d'azote. Aprés chaque exposition, I'échantillon est transféré dans la
chambre principale pour y étre analysé.

2.2.4 Calcul de l'épaisseur des dépots et de leur stoechiométrie

Les spectres XPS nous permettent d'obtenir des renseignements sur I'épaisseur et la
stoechiométrie des dépots. Considérons que I° et I représentent respectivement l'intensité
des pics 4 f du platine propre et recouvert d'un dépdt d'épaisseur d. En prenant comme
hypothéses que ce dépot est homogene, sans gradient de concentration et que l'interface
platine - dépot est abrupte, la formule [5] du chapitre I1.2.4 nous permet d'écrire pour une
détection a la normale de I'échantillon :

i J‘Z—zfldz
5= < [1]
Jle—zﬂudz
0

Avec A égal au libre parcours moyen des électrons 4f du platine dans le solide et z
la distance a la surface de I'échantillon. Le rapport I/I° est égal au rapport de l'aire des pics
considérés. Nous avons donc I'épaisseur d du dépot qui est égale a :

d = -A xLog (%) 2]

La formule [5] du paragraphe I1.2.4 relie l'intensité des pics XPS au nombre
d'atomes présents dans la zone analysée, il est donc possible de calculer la stoechoimétrie
des dépots.

3. Appareil dédié aux expériences de désorption thermique

3.1 Description de l'appareil

L'appareil utilisé pour les manipulations de désorption thermique est, dans son
principe, semblable au montage ESCA (2). Le dispositif expérimental est schématisé sur la
figure II1.4. Il ne comporte qu'une chambre d'analyse sur laquelle sont montés les appareils
suivant :

- un canon & ions Art (1 keV) ;

- un spectrometre d'électron de type CMA (Cylindrical Mirror Analyser) pour les
mesures UPS et Auger ;

- un spectrométre de masse type QMM 17 en vision directe qui est utilis€ pour
enregistrer les spectres de désorption thermique. Un dispositif de commutation des pics
permet de suivre simultanément de 3 a 5 masses différentes ;
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- une lampe a décharge He I non polarisée (21,21 eV).

Un diffracteur d'électrons lents et un canon a électrons pour les expériences Auger
compleétent cet appareil mais ne sont pas utilisés pour l'étude.

Un monocristal de platine (111) de 0,5 cm de diamétre est placé a l'intérieur de
I'enceinte sur un manipulateur a quatre degrés de liberté (x, y, z et rotation autour de Il'axe
vertical) permettant de le positionner devant le CMA ou le spectrométre de masse. Il peut
étre refroidi jusqu'a 100 K par circulation d'azote liquide dans le manipulateur et chauffé
jusqu'a 1100 K par bombardement électronique. La température est suivie a l'aide d'un
thermocouple chromel - alumel soudé sur I'échantillon.

Des réserves de gaz (oxygéne, argon, HMDS) permettent d'introduire a volonté des
gaz dans l'appareil par l'intermédiaire d'une vanne fuite communiquant avec I'enceinte grace
a un tube de faible diameétre intérieur (diffuseur). Le diffuseur produit une forte densité de
chocs au niveau de I'échantillon sans provoquer une augmentation considérable de la
pression isotrope dans l'ensemble de I'appareil. La pureté des gaz est vérifiée réguliérement
par spectrométrie de masse.

3.2 Procédures expérimentales

Les procédures expérimentales sont proches de celles utilisées sur l'appareil
précédent. Le nettoyage de I'échantillon est effectué par des cycles de chauffage a 973 K
sous oxygéne, de bombardements ioniques (2.10-3 torr d'argon, énergie des ions 1 keV) et
de chauffages a 1000 K sous vide. Le controle de la surface est effectué par UPS. Des
spectres UPS typique de platine propre a 110 et 300 K sont représentés sur la figure III.5.
Les spectres UPS sont de formes différentes de ceux obtenus avec l'appareil ESCA, car les
analyseurs employés sont de types différents et fonctionnent l'un dans un mode AE =
constante (appareil ESCA) et l'autre dans un mode AE / E = constante. On retrouve sur la
figure IIL5 les trois structures caractéristiques de la bande de valence du platine (111).

Le HMDS est purifié aprés introduction dans le dispositif par distillation et
pompage sur le HMDS liquide avec une pompe turbomoléculaire pendant 1 mn environ.
Une partie de la pression de vapeur du liquide ainsi distillé peut étre a volonté introduite
dans l'appareil. Les expositions sont effectuées soit en utilisant une pression isotrope de
HMDS introduite dans l'enceinte, soit en plagant I'échantillon devant le diffuseur. Les
expositions utilisant le diffuseur sont difficilement quantifiables et trés rapides et ne seront
utilisées que dans certains cas précis ne nécessitant pas une grande précision sur les
quantités déposées.
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Figure I11.4 : Schéma de I'appareil utilisé pour les expériences de TDS et UPS

1 - Spectrométre de masse 2 -Canon a électrons pour analyse Auger
3 - Vannes d'introduction des gaz (HMDS 4 - Groupe de pompage (Pompes a

et oxygéne) diffusion d'huile + piége a azote liquide)
5 - Bloc de refroidissement de I'échantillon 6 - Analyseur a miroir cylindrique (CMA)
7 - Jauge de pression a ionisation 8 - Manipulateur

9 - Echantillon (Pt (111))
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Figure II1.5 : Spectres UPS (He I) d'un monocristal de platine (111) 4 température ambiante et 4 110 K

Pour les expériences de TDS, le réglage des masses échantillonnées par le
spectrométre de masse est effectué préalablement a chaque expérience en se servant des
raies les plus intenses du HMDS et de produits de réaction éventuels. La précision sur
l'intensité relative des spectres de désorption thermique est de I'ordre de + 10 %.

4. Montage expérimental dédié a I'étude de la vitesse de réaction

4.1 Appareillage

4.1.1 Description du montage

Ce montage est employé pour évaluer la vitesse d'oxydation catalytique du méthane

sur platine en fonction de la température du catalyseur et pour pratiquer des expositions
contrélées a HMDS.

Deux variantes du mode de chauffage de I'échantillon ont été employées : soit par
un four isotherme, soit par induction. La partie commune aux montages est représentée sur
la figure II1.6.a. Le circuit des gaz est constitué d'une partie circuit d'empoisonnement
(partie A sur la figure I11.6.a) et d'une partie dédiée aux tests catalytiques (B). Les gaz sont
dirigés vers un réacteur en quartz (C) dans lequel est disposé le catalyseur.
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Un dispositif (D), schématisé sur la figure II1.6.b, permet de prélever une faible
quantité de gaz a la sortie du réacteur pour l'analyser en continu par spectrométrie de
masse (Spectrometre quadripolaire de type Riber QMM 17). Le dispositif de prélévement
et de passage de la pression atmosphérique a I'enceinte a vide (quelques 10-8 torr) ou se
trouve le spectrometre de masse, est constitué d'un trou en paroi mince de 100 pm de
diamétre et d'une vanne fuite. La constante de temps de ce dispositif est de 12+ 1 s.

P=1atm :
Gaz sortant Vanne fuite _
du réactenr P =10 1o B m
) ---) [8] . 10 -8torr
Vers débitmatre ‘I_g_‘ | + spectromatre
de masse

4 bulle
Trou en paroi

mince (100 microns) \L

Pompe a palette

Figure I11.6.b : Dispositif de prélévement des gaz pour les analyses par spectrométrie de masse

Les débits des gaz sont controlés, au départ du montage, par des débitmetres
massiques et, a la sortie du réacteur, par un débitmétre a bulle qui permet d'obtenir des
mesures avec une précision de + 0,6 cm3/mn dans le cas d'un débit de 30 cm3/mn. Le
temps de réponse de I'ensemble du dispositif est de I'ordre de 1 minute 30 secondes.

a) Premiére variante de ce montage

Ce montage sera utilisé dans certains tests utilisant des rubans de platine (chapitre
VI) et dans le cas de catalyseurs en poudre (Pt/Al,0O5). Le réacteur et le dispositif de
chauffage sont schématisés sur la figure II1.6.c.

Thermocouple de

mesure de la i /\__,_ Thermocouple de

température

(Chromel - Alume) e | = :;_..‘\ régulation du chauffage
M| .~
Four isotherme (H =23 cm, diam. int. =4 cm)
fermé & ses extrémités par de la laine de
quartz
Réacteur en quartz b :t
de 3,5 mm de diamét:://”‘
;nteme et 25 om de \ Bl Position de I'échantillon
Gl oo ..::------i.:i._,_x (Poudre PVAL O 0u rubans PY)
e

Figure II1.6.c : Dispositif de chauffage isotherme du réacteur et de I'échantillon
de la premiére variante du montage catalytique
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Les échantillons sont introduits dans un tube en quartz (réacteur) en forme de U de
type piston quasi - parfait. A l'extérieur de ce tube, mais le plus prés possible de
I'échantillon, on fixe un thermocouple chromel-alumel (Thermocoax TK1/10/25).
L'ensemble est placé dans un four permettant un chauffage isotherme entre 20 et 850 °C.
La température a l'intérieur de ce four est uniforme sur une longueur de l'ordre de 10 cm.
L'alimentation électrique est pilotée par une régulation de type P.I.D., le contrdle de la
température se faisant par un deuxiéme thermocouple indépendant de celui de mesure de la
température du catalyseur. Dans les plus mauvaises conditions, la température est régulée a
+ 5 °C. Apres installation du réacteur, les deux extrémités du four sont fermées par des
bouchons de laine de quartz qui permettent d'éviter les courants de convection. Le réacteur
est relié d'une maniére étanche au circuit gazeux.

Nous avons vérifi€, en introduisant un thermocouple a l'intérieur du réacteur que les
gaz circulant dans celui-ci, pour des débits compris entre 0 et 60 cm3/mn, arrivent a
I'emplacement du catalyseur avec une température proche (£ 5 °C) de celle du four.

b) Seconde variante de ce montage.

Ce montage sera utilisé pour les expériences d'empoisonnement par HMDS de
rubans de platine. Un four a induction permet de ne chauffer que le catalyseur. Le mélange
réactionnel est a température ambiante et ne s'échauffe qu'au voisinage du catalyseur, ce
qui nous rapproche des conditions réelles d'utilisations des capteurs-gaz. Ce dernier point
peut étre avantageux dans certains cas comme nous le verrons dans le chapitre VI. Le
dispositif est schématisé sur la figure I11.6.d.

Sens de passage des gaz
Thsmocouple
Chromel (¢ w TPN / mn)
- Alumel

Echantillon de
platine
@©5xlemx

30 microns) Solénoide en cuivre

parcouru par un courant

haute fréquence pour le chauffage
par induction des échantillons

09cm

T

Figure I11.6.d : Dispositif de chauffage par induction et position du catalyseur
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Un thermocouple Chromel-Alumel soudé sur l'échantillon permet d'en suivre la
température et de le maintenir au centre du réacteur. La mise en place de ce dispositif est
difficile et la position des catalyseurs dans le réacteur n'est pas totalement reproductible.
Un champ d'induction créé par un solénoide en cuivre parcouru par un courant haute
fréquence et entourant le réacteur assure le chauffage du catalyseur. Les courants de
Foucault créés sur le platine provoquent un échauffement permettant d'atteindre des
températures de 30 a 1100 °C. Ce mode de chauffage perturbant les valeurs transmises par
le thermocouple, nous avons été contraints de procéder a son étalonnage a l'aide d'un
pyrometre infrarouge. La précision sur la lecture de la température n'est, de cette fagon,
pas meilleure que + 10 °C.

Les échantillons de platine sont rectangulaires, leur position n'est donc pas
symétrique par rapport au réacteur, qui est lui cylindrique. Ceci fait qu'une partie du
méthane n'entre pas en contact avec le catalyseur et ne peut jamais étre oxydée par lui.
Cette proportion varie de 1 a 3 % selon les échantillons.

Compte tenu du débit et du diametre du réacteur, les gaz sont a hauteur du
catalyseur pendant environ 1 seconde.

4.1.2 Gaz utilisés

Les expositions a HMDS sont pratiquées a l'aide d'un mélange gazeux constitué
d'air synthétique bullant dans un réservoir de HMDS (99,5 % Aldrich) maintenu a 274 + 1
K. Dans ces conditions, la pression de vapeur saturante de HMDS est de 9 torrs ce qui
correspond a 1,2 £ 0,1 % de la phase gazeuse totale (P totale = 1 atmospheére). Le
réservoir de HMDS est purgé pendant 45 minutes avant chaque manipulation. Des analyses
par spectrométrie de masse sont effectuées réguliérement pour vérifier la teneur en HMDS
du mélange.

Le mélange réactionnel pour les tests d'activité catalytique est constitué d'air
synthétique additionné de 1 + 0,02 % de méthane (Alphagaz). Les autres gaz utilisés sont
d'une pureté supérieure ou égale a 99,99 %.

4.1.3 Echantillons

Les échantillons de platine employés nous sont fournis par la société Goodfellow.
Ils se présentent sous la forme de rubans, d'une pureté de 99,99 %, dont les dimensions

sont, aprés adaptation a la géométrie du montage, de 0,6 x 1,2 cm x 30 um.

Les poudres d'alumine comportant 5 % de platine sont fournies par la société
Aldrich. Leurs caractéristiques sont déterminées dans le paragraphe III.6. On évite
I'entrainement de ces échantillons par le flux gazeux en ajoutant des bouchons de laine de
quartz a l'intérieur du réacteur. Nous avons vérifié expérimentalement que ces bouchons de
laine de quartz n'influent pas sur le résultat de nos expériences. Le lit du catalyseur occupe
la totalité du diametre du réacteur et les gaz doivent la traverser pour sortir du réacteur.
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4.1.4 Remarques

L'utilisation de I'hexaméthyldisiloxane entraine de nombreux problémes de
contamination du dispositif dont certains sont reportés ici.

Le passage de HMDS gazeux dans le dispositif provoque l'apparition de dépots
blancs sur la surface interne des tuyaux de Nylon constituant le circuit gazeux du montage.
L'utilisation de tuyaux contenant ces dépdts siliconés provoque des désactivations lentes et
irréversibles des catalyseurs situé€s en aval dans le dispositif. Nous avons donc été conduit a
un montage dont les circuits gazeux sont fréquemment renouvelés et qui minimise les
parties en matériau autre que l'acier inoxydable qui semble moins affecté par le phénomeéne.
Les circuits d'empoisonnement et de test sont totalement distincts et branchés tour a tour
sur le réacteur catalytique en fonction des besoins. Les empoisonnements sont pratiqués
trés rapidement avec des quantités importantes de HMDS pour réduire au minimum les
temps d'exposition.

Une vapeur de couleur blanche est visible pendant les expositions 4 HMDS a des
températures supérieures a 700 °C. Cette vapeur se dépose en partie sur le réacteur et sur
le trou en paroi mince du dispositif de prélevement de gaz ce qui a pour effet de le boucher
immédiatement. Il nous est donc impossible de suivre la pression partielle de méthane dans
le réacteur pendant les expositions a HMDS.

4.2 Conduite des expériences

Nous procédons aux tests d'activité catalytique en envoyant dans le réacteur le
mélange réactionnel (air - 1 % CHy) 4 un débit compris entre 5 et 80 cm3/mn et en suivant,
par spectrométrie de masse, I'évolution de la pression partielle de méthane en fonction de la
température du catalyseur.

Dans le cas du dispositif employant un chauffage par induction, la procédure

suivante est employée pour les expositions a HMDS :

- 'ensemble du dispositif est purgé par de l'azote ;

- le circuit d'empoisonnement est branché sur l'entrée du réacteur ;

- une quantité controlée de mélange HMDS - air est introduite dans les tuyaux a un
débit de 5,0 cm3 TPN/mn pendant un temps fonction de la quantité de HMDS
désirée ;

- ce HMDS est ensuite "poussé" vers le catalyseur chaud a l'aide d'azote a un débit
de 40 cm3 TPN/mn. Ceci permet d'obtenir des temps d’exposition & HMDS
faibles et controlés compris, dans nos expériences, entre 0,5 et 30 secondes.

Nous maintenons ensuite la température du platine pendant 1 minute. Le circuit de
test catalytique est ensuite remis a sa place et l'activité catalytique est mesurée.

Dans le cas des poudres d'alumine comportant 5 % de platine, les doses de HMDS

nécessaires a l'empoisonnement du catalyseur sont plus importantes et nous pouvons
envoyer directement le mélange HMDS - air au débit désiré dans le réacteur.
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5. Microsonde laser FTMS

La spectroscopie de masse a transformée de Fourier (“FTMS : Fourier Transform
Mass Spectrometry”) également appelée spectrométrie de masse a résonance cyclotronique
des ions et a transformée de Fourier (FT - ICR - MS) couplée a une microsonde laser est
utilisée pour I’analyse en profondeur de certains échantillons de platine en complément des
résultats obtenus par ESCA!

5.1 Description générale

Seuls les éléments de I’appareil utilisés pour nos analyses sont décrits ici. Un laser
excimere est focalisé perpendiculairement a la surface de I’échantillon placé dans une
enceinte a vide. Il est possible de faire varier l'irradiance jusqu'a 1010 W/cm2. Le laser
fonctionne en mode impulsionnel (durée de l'impulsion laser : 20 ns) et peut €tre focalisé
sur une surface de 10 um de diamétre. Les ions créés lors de ’interaction laser-matiére
sont analysés par FTMS ce qui permet de connaitre la nature et, dans une certaine mesure,
la spéciation des €léments présents en surface. La profondeur analysée est de I’ordre d'une
centaine de nanometres soit beaucoup plus que celle obtenue par ESCA qui est ’ordre de
quelques nanomeétres.

5.2 Le spectrometre FTMS

Lorsqu’un ion est soumis a un champ magnétique uniforme, il adopte une
trajectoire circulaire perpendiculaire a la direction de ce champ magnétique. Le mouvement
circulaire se fait avec une fréquence (fréquence cyclotronique naturelle) dépendant de la
masse de I'ion (3). Dans cet appareil, le champ magnétique est créé par un aimant de 3
Teslas. Le mouvement cyclotronique des ions de méme masse est rendu cohérent par un
balayage trés rapide en fréquence et est détecté grace a leur confinement entre les deux
plaques d’une capacité. Le mouvement des ions provoque |’apparition d’un courant
alternatif qui est mesuré.

Dans la pratique, I’appareil est constitué de deux cellules identiques : Une cellule
source ou sont créés les ions (pression de 106 Torr) et une cellule d’analyse (10~ Torr).
Les ions séjournent quelques secondes dans la cellule source ce qui permet I’établissement
d’équilibres chimiques et renforce la stabilité des ions créeés (4).

La résolution obtenue avec ce dispositif est trés élevée : m/Am de I'ordre de 50000
pour un impact laser, ce qui permet de différencier des fragments de masses trés voisines.
Ce spectrométre peut indifféremment détecter les ions positifs et négatifs mais la
quantification est, par contre, délicate.

es manipulations sont effectuées dans le laboratoire de spectroscopie de masse et chimie laser (LSMCL) de 1'Université de Metz qui
posséde la seule microsonde laser FTMS en France.
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6. Volumétrie - Caractérisation des échantillons de platine dispersé sur
alumine

Des échantillons constitués de platine dispersé sur une poudre d'alumine sont
utilisés a plusieurs reprises dans les expériences constituant ce mémoire (chapitres V et
VI). Ces poudres sont mal caractérisées, les seules informations fournies par le fabricant
(Aldrich Chimie) sont la teneur en platine (5 % massique) et la surface totale mesurée par
BET a l'azote (plus de 250 m2/g). Nous avons procédé a différentes expériences pour
préciser ces caractéristiques. Ces tests sont effectués dans un appareil de volumétrie
classique (6, 7). Les échantillons sont systématiquement dégazés sous un vide de 10-3 torr
a température ambiante pendant 12 heures puis a 573 K pendant 3 h avant chaque
manipulation. La pesée de la poudre avant et apreés dégazage permet de conclure qu'une
quantité d'eau représentant 13 £+ 1 % de la masse initiale a été ainsi évacuée. Cette quantité
d'eau éliminée est similaire pour tous les échantillons ayant séjourné plus de quelques
heures a l'air libre. En chauffant au-dessus de 650 K, il est possible de retirer a nouveau de
I'eau de I'échantillon. Cette eau est probablement un constituant de la poudre et non plus un
simple adsorbat. Nous nous sommes limités a des dégazages a 573 K pour éviter le frittage
éventuel de la poudre.

La vérification de la surface totale est effectuée en tragant l'isotherme d'adsorption
du krypton sur I'échantillon refroidi a 77 K. Le krypton (Air Liquide 99,95 %) est purifié
avant manipulation par des cycles de condensation a 77 K et pompage. La figure III.7
reporte l'isotherme d'adsorption obtenue pour deux manipulations similaires.

2,54 25

Volume de Kr adsorbé (cm® TPN)
o
% " "
[ "
o
(4}

0,0 — T , . v r . 0,0
0,0 05 1,0 1,5 20

Pression d'équilibre (torr)

Figure II1.7 : Isotherme d'adsorption du Kr sur Pt / AlyO3 (0,0377 g) a 77K
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L'isotherme obtenue est de type II selon la classification de Brunauer et col. (8), ce
qui indique une adsorption en multicouches du krypton. En considérant une section
d'encombrement du Krypton de 14,7 A2 sur la surface, nous pouvons calculer l'aire totale
de I'échantillon en effectuant la transformée BET (9) des résultats de la figure III.7. Ceci
conduit & une aire de 81 + 1 m?/g de poudre non dégazée. Cette valeur est nettement
inférieure a celle fournie par le fabricant (250 m2/g).

La détermination de la surface de platine accessible est effectuée par adsorption
d'hydrogéne (pureté 99,9995 %) a température ambiante. Les hypothéses utilisées sont :
- un atome d'hydrogéne s'adsorbe sur un atome de platine ;
- I'hydrogéne s'adsorbe uniquement sur le platine et pas sur l'alumine.

Pour cette expérience, nous mettons en présence 10 torrs d'hydrogene et quelques
milligrammes de poudre d'alumine platinée. La vitesse de l'adsorption est augmentée par le
chauffage initial de I'échantillon a 573 K. Aprés refroidissement et attente a température
ambiante pendant 12 heures, nous mesurons la pression d'hydrogene et nous en déduisons
la quantité d'hydrogéne adsorbée et ainsi la surface de platine. Cette mesure nous donne
une surface de 8,0 = 0,3 m?/g de poudre non dégazée. Cette valeur est indicative d'une
grande dispersion du platine sur la poudre d'alumine car le maximum théorique de la
surface est de 11 m?/g (avec tous les atomes de platine en surface).
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Chapitre IV.

Mécanismes de 1'adsorption de
I'hexaméthyldisiloxane sur platine
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1. Introduction

La premiére étape de cette étude consiste a déterminer les mécanismes de
I'adsorption de HMDS sur platine. Pour cela nous allons étudier les interactions entre le
platine et le HMDS sous basse pression dans une large gamme de température. Les
manipulations sous basse pression permettent, entre autres avantages, de simplifier I'étude.
L'adsorption peut étre effectuée avec une atmosphére constituée de HMDS pur, ce qui est
difficile a pression atmosphérique. De plus, certains phénoménes inhérents aux pressions
élevées telles l'existence de couches gazeuses limites-autour du catalyseur sont supprimés
sous vide. Le travail sous basse pression permet de mettre en oeuvre des méthodes
d'analyses de surface telles les spectroscopies de photoélectrons X et UV ou de désorption
thermique programmée (TDS) qui seront utilisés dans I'étude. Ceci constitue donc un
premier pas dans la compréhension des mécanismes d'adsorption du HMDS sur le platine
qui sera complété dans le chapitre suivant par des expériences effectuées a pression
atmosphériques.

Les dispositifs et les procédures expérimentales utilisés sont décrits dans le chapitre
III de ce mémoire. Pour plus de clarté nous les rappellerons succinctement avant l'exposé
des résultats obtenus.

2. Etude UPS, XPS et TDS de I'adsorption de I'hexaméthyldisiloxane sur
platine sous basse pression

2.1 Introduction

Nous avons mené plusieurs séries d'expériences. L'évolution de dépots effectués a
basse température (100 K) est suivie par XPS, UPS et TDS. L'exposition initiale a 100 K
permet de déposer des quantités importantes de HMDS sur le platine et d'étudier
I'évolution des espéces chimiques en surface du platine avec la température. Ces
expériences sont complétées par des dépots directs a différentes températures et
expositions qui sont suivis par XPS. La phase gazeuse est suivie pendant les recuits par
désorption thermique programmée.

2.2 Calculs des énergies orbitalaires de HMDS

L'interprétation fine des spectres UPS nécessite de connaitre les énergies des
orbitales de valence de HMDS. A notre connaissance il n'a pas encore été publié, a ce jour,
de calculs de ce type ou de spectres UPS de HMDS gazeux pouvant nous servir de
référence. Ainsi, des calculs de type Hartree-Fock semi-empiriques utilisant les méthodes
AMI (26) et PM3 (27) pour rechercher la géométrie d'équilibre et I'énergie des orbitales de
HMDS! ont été effectués. L'angle Si - O - Si est de l'ordre de 123° (PM3) ou 170° (AM1)
selon le mode de calcul employé. Pour mémoire, il est en moyenne de 140 ° dans les
chaines de type PDMS (Voir en annexe). Les niveaux d'énergies des orbitales sont

I Les calculs sont effectués par Mr M. Ruiz-Lopez ; Laboratoire Chimie Théorique Faculté des Sciences de Nancy 1.
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sensiblement différents selon le type de calcul pratiqué. Toutefois la conformation la plus
stable déterminée aprés une optimisation de la géométrie est toujours celle doublement
éclipsée. La figure IV.1 reporte les géométries d'équilibres de HMDS déterminées a l'aide
des différents types d'optimisations utilisées :

Méthode AMI1 (Méthode PM3) o
O 1,724 A (1,690)

1,814 A \-/\
173° (123)

(CH; )= 81 S1(CH,),

Figure IV.1 : Géométries d'équilibres de HMDS aprés optimisation - Représentation de Newmann
de la molécule selon 1'axe Si - Si

Ces conformations d'équilibres nous permettent d'estimer la taille totale
approximative de la molécule de HMDS. Selon la géométrie obtenue aprés optimisation
PM3, la molécule posséde une longueur a I'équilibre de 8,8 + 0,1 A et une largeur de 3,1 =
0,1 A. Un calcul similaire a été effectué par Bock et col. (20) & l'aide d'un calcul CNDO/2
(21) et Hiickel étendu (22) pour la conformation d'équilibre de la molécule de siloxane (Hj
- Si- O - Si - Hy). ou I'angle Si - O - Si est de 144,1 ° et la liaison Si - O de 1,634 A.

Une symétrie C,, a été forcée dans une optimisation de type PM3 ce qui nous
donne la possibilité d'une assignation des différentes orbitales. La figure IV.2 rassemble les
énergies des orbitales calculées par ces différentes méthodes.

2.3 Adsorption de HMDS sur platine 4 100 K

Des dépots de HMDS sur platine refroidi a 100 K sont effectués dans les appareils
décrits en IIL.2 et IIL.3 respectivement sur des monocristaux de platine (110) et (111).
Dans les deux cas une pression isotrope de HMDS est introduite dans l'enceinte a une
pression et pendant un temps controlé. Nous enregistrons des spectres UPS et XPS de
I'échantillon aprés pompage du HMDS. Les monocristaux utilisés ont été choisis en
fonction de leur disponibilité au moment des manipulations. La différence de face cristalline
entre les échantillons peut amener des modifications dans les mécanismes d'adsorption de
HMDS sur platine et nous permettre de déterminer certains effets de la structure de la
surface sur ces mécanismes.
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2.3.1 Etude par photoémission

Nous avons exposé I'échantillon de platine (111) & des quantités croissantes de

HMDS. Certains des spectres UPS collectés aprés exposition sont représentés sur la figure
IV.3.

Exposition 100 L
Exposition 50 L
Exposition 8,0 L
Bxposition 3,5 L

v L. ¢ : P propre initial
15 10 !

Energie de h‘aisons(e\/) g

Figure IV.3 : Spectres UPS (He I) a 100 K de différents dépots de HMDS sur Pt (111)

A partir du platine propre, les dépdts provoquent la croissance de pics larges notés
AetB, a4,5 et 8 eV sur les spectres UPS. Il apparait clairement que chacun de ces pics est
constitué d'au moins deux composantes non résolues. Un pic peu intense, noté C, est
visible autour de 12 eV. Il n'y a pas de modifications dans la forme ou la position des pics
quand les quantités déposé€es sont augmentées. Aux expositions les plus importantes
(supérieures a 50 Langmuirs?) le substrat de platine n'est pratiquement plus visible.

Des dépots de méme type sont pratiqués sur platine (110). La figure IV.4 reporte le
spectre UPS obtenu apres une exposition de 36 L a HMDS. Rappelons que les analyseurs

utilisés dans le cas des figures IV.3 et IV.4 sont de types différents (voir chap. III), ce qui
modifie la forme générale des spectres obtenus.

2, Langmuir correspond & une exposition de | s sous 10 torr
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Intensité des pics (unités arbitraires)

18

Energie de liaison (eV)

Figure IV.4 : Spectre UPS (He I) de platine (110) aprés exposition a 36 L de HMDS

L'épaisseur de la couche déposée est évaluée a 3 monocouches (environ 10 A) en
se référant aux résultats XPS (voir paragraphe 2.3.2). Les mémes structures A et B que sur
Pt (111) sont visibles a 4,5 et 8 eV. La structure C est plus intense ici et est située autour
de 11,5 eV. Les spectres UPS obtenus pour des dépots de HMDS sur Pt (111) et (110)
sont trés proches, ce qui conduit a penser que la structure de la surface ne joue pas un tres
grand role sur 'adsorption a 100 K. A partir de ces spectres nous avons tenté d'attribuer les
pics obtenus aux différentes orbitales du HMDS. En introduisant le niveau de Fermi du
substrat comme référence des énergies par l'intermédiaire de son potentiel de sortie (5,70
eV pour du platine (110) (1x2)) et en considérant applicable le théoréme de Koopmans, on
peut comparer les énergies calculées de fagon semi-empirique (voir paragraphe 2.2) et les
spectres UPS. La figure IV.5 reporte un spectre UPS de platine (110) préalablement
exposé a HMDS, auquel a été retirée la contribution du substrat (par soustraction d'un
spectre de platine propre), ainsi que les énergies des orbitales préalablement calculées. Il
apparait sur la figure IV.5 qu'il existe un bon accord entre les calculs et les spectres
obtenus par les méthodes PM3 et AM1. Le pic A pourrait étre constitué de 4 orbitales
moléculaires de symétries by, a;, b et a; alors que le pic B serait la somme des 17
orbitales s'étendant entre 5,5 et 9,8 eV. Le pic C n'est pas attribué, seul 'optimisation AM1
donne une orbitale pouvant lui correspondre. L'accord raisonnable entre le calcul sur la
molécule gazeuse et les spectres observés sur la phase condensée amene a conclure que le
HMDS est adsorbé sous forme moléculaire sur la surface de platine a 100 K et ceci sur les
deux surfaces étudiées. Pour approfondir ces résultats il aurait fallu calculer les sections
efficaces de chaque orbitale.
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2.3.2 Etude par spectroscopie XPS

La figure IV.6 reporte le spectre complet XPS et les spectres de détails obtenus sur
platine polycristallin aprés une exposition & 100 K de 5 minutes sous 10-¢ torr de HMDS
(300 Langmuirs). Cette exposition est suffisante pour que les pics représentatifs du platine
soient pratiquement complétement masqués. L'épaisseur moyenne calculée du dépdt est de
80 £ 20 A. Les pics 4 f du platine sont trés faibles aprés cette exposition 8 HMDS ce qui
provoque une imprécision importante sur la détermination de leurs aires et explique
I'importance de la fourchette d'erreur sur I'épaisseur du dépdt. La stoechiométrie du dépot
est calculable a l'aide de l'aire des pics 1s de l'oxygéne, 2s du silicium et 1s du carbone en
utilisant les relations du paragraphe II1.2.2.4, ce qui nous donnes des rapports respectifs
entre les atomes de carbone, d'oxygéne et de silicium de 6,1/1,4/2,0. Compte tenu de
l'incertitude importante dans ces calculs, ces rapports sont proches de ceux existant dans
HMDS (six atomes de carbone pour un atome d'oxygeéne et deux atomes de silicium).

La position des pics XPS varie légérement en fonction de la quantité déposée.
L'énergie de liaison du pic 1s du carbone passe de 284,72 eV pour une exposition de 300 L
a 284,24 pour une exposition de 90 L. De méme la position du pic 1s de 'oxygéne varie
entre 532,60 et 532,09 eV, celle du pic Si 2s entre 153,04 et 152,56 eV. Les pics obtenus
sont étroits (largeurs a mi-hauteur respectives des pics de Si, O et C de 2,5, 2,3 et 1,8 eV)
ce qui démontrent que les différents atomes ne sont que dans un type d'environnement
chimique.

L'écart entre les différents pics reste constant quelle que soit la quantité de HMDS
déposée sur la surface, 247,85 + 0,04 eV d'écart entre O Is et C 1s et 131,68 + 0,04 eV
entre C 1s et Si 2s. Les variations de positions des pics sont attribuées au caractére isolant
de la surface ce qui induit un effet de charge (voir 11.2.7) d'autant plus important que
I'épaisseur de la couche déposée est grande. Nous considérerons les valeurs obtenues apres
une exposition de 90 L comme proches de celles de HMDS adsorbé sur platine. La
position du pic de carbone est indicative de la présence d'un carbone aliphatique ou li¢ a
des espéces dont 'électronégativité est proche de celle du carbone comme le silicium. La
position du pic de l'oxygéne est proche de celle généralement observée pour les
polyorganosiloxanes qui est de 532,3 eV (1). Le pic de silicium posséde une énergie de
liaison pouvant correspondre a du silicium lié chimiquement a un atome d'oxygene tandis
que le pic Si 2p (non représenté ici) se situe a 101,2 + 0,6 eV ce qui est proche de la valeur
reportée par Gray et col. (25) pour du HMDS adsorbé sur cuivre refroidi par de l'azote
liquide. Les pics 4f du platine correspondent a du platine métallique. Les différents pics
XPS sont donc en accord avec les résultats de la spectroscopie UPS, le HMDS est adsorbé
moléculairement sur la surface du platine a 100 K.

2.4 Evolution des dépots avec la température

L'évolution des dépots pratiqués a 100 K sur platine est suivie par UPS et XPS en
fonction de la température, pour déterminer les conditions d'une éventuelle dissociation de
HMDS et la nature des résidus laissés sur le platine. La désorption thermique programmeée
(TDS) permet d'étudier les produits gazeux formés pendant les recuits.
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Figure IV.6 : Spectres XPS (source Mg Ko) de platine recouvert a 100 K par du hmds (300 L)



2.4.1 Etude par photoémission

L'évolution, en fonction de la température, des spectres UPS de platine préexposé a
100 K a HMDS (36 Langmuirs) est présentée sur la figure IV.7. Le taux de couverture
initial est estimé & 3 monocouches (environ 10 A) par comparaison avec les épaisseurs des
dépots mesurés par XPS pour des expositions égales. Le spectre IV.7.a représente le
spectre de HMDS adsorbé moléculairement en multicouches sur la surface comme nous
l'avons démontré précédemment. Les spectres IV.7.a et IV.7.b sont de formes tres
semblables mais la position et l'intensité des pics sont différentes. Un glissement en énergie
de 0,5 eV est observable sans que I'écart entre les pics varie. Un phénoméne similaire est
souvent observé dans les phases physisorbées quand on passe d'un dépdt en multicouches a
un dépdt proche de la monocouche comme, par exemple, dans le cas de l'adsorption de
I'éthylene sur platine (2).

Cela vient de la référence en énergie pour la photoémission de la couche
physisorbée qui est reliée dans une certaine mesure au niveau du vide et dépend des
variations du travail de sortie. Le spectre IV.7.b montre que le HMDS est adsorbé
moléculairement a 210 K et que seule une quantité proche de la monocouche persiste sur le
platine. Entre les spectres IV.7.b (210 K) et IV.7.c (230 K) de profondes modifications du
spectre sont visibles. La structure C disparait ainsi qu'une partie de la structure A tandis
que lintensité des pics diminue fortement. Une évolution continue des spectres est
observable quand la température est augmentée jusqu'a 255 (IV.7.d) ou 310 K (IV.7.¢). A
310 K un pic trés large s'étendant de 5 a 9 eV est visible en méme temps que des pics dans
la bande de valence du platine. Ces différentes structures correspondent a des groupements
résultants de la dissociation de HMDS telles des espéces carbonées de type méthyles ou
méthylénes dont la présence en surface est démontrée dans le paragraphe 2.4.3.

2.4.2 Etude par spectroscopie XPS

Les spectres XPS C 1s, O 1s et Si 2s sont collectés apres adsorption de HMDS a
100 K (90 L, dépot de 20 £ 5 Angstroms) et des recuits successifs jusqu'a la température
ambiante. Les spectres sont reportés sur les figures IV.8 - 10. Il apparait qu'un recuit a 220
K provoque un déplacement de 0,5 eV dans le pic C 1s et de 0,7 eV dans les pics Si 2s et
O 1s. La différence en énergie de liaison entre l'oxygéne et le silicium reste constante
(379,44 V) tandis que la différence entre le carbone et le silicium s'accroit l1égérement de
131,7 a 131,9 €V a 220 K et plus. Les recuits ne modifient pas le doublet 4f du platine
(non représenté ici) de fagon significative. L'intensité des pics de carbone, oxygéne et
silicium décroit fortement apres le recuit a 220 K et ne varie plus de fagon importante
ensuite. Une étude de la stoechiométrie des dépots a été effectuée avec 'hypothese que le
dépot est homogene. La figure IV.11 présente les résultats obtenus. A 100 K on retrouve
approximativement la stoechiométrie du HMDS pur. La conséquence principale des recuits
a 220 K est de modifier le rapport atomique du silicium, de I'oxygéne et du carbone. La
figure IV.11 suggere fortement la perte d'une partie du silicium du dépot pendant le
chauffage.
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Figure IV.7 : Spectres différences UPS de HMDS condensé sur Pt(110) (36 L) et recuits
successifs a 210 K (b), 230 K (¢), 255 K (d) et 310 K (e)
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Figure IV.8 : Spectre XPS (Mg K alpha) C 1s de HMDS déposé sur Pt a 100 K (a) et recuits
successifs a 220 (b) et 300 K (c).
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Figure IV.9 : Spectres XPS (Mg K alpha) O 1s de HMDS déposé sur Pt a 100 K (a) et recuits

successifs a 220 (b) et 300 K (¢).
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Figure IV.10 : Spectres XPS (Mg K alpha) Si 2s de HMDS déposé sur Pt a 100 K (a) et recuits
successifs a 220 (b) et 300 K (¢).
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2.4.3 Etude par spectroscopie de désorption thermique

Nous désirons déterminer si ce qui désorbe de la surface lors des recuits est
constitué de HMDS ou des produits de sa décomposition. Pour ce faire, il nous faut
comparer les pics de désorption thermique obtenus avec ceux du HMDS pur. La figure
IV.12 présente un spectre de masse de HMDS obtenu avec un spectrométre a haute
résolution®. L'intensité relative des pics de spectrométrie de masse dépend trés fortement
des conditions et de I'appareil utilisé. Aussi nous pouvons utiliser ce spectre ou les données
des tables de spectrométrie de masse comme indication sur l'aspect du spectre de HMDS
mais pas comme référence pour les intensités des pics. L'attribution des différents pics
obtenus ou utilisés dans la suite de I'étude est effectuée dans le tableau IV.1.

Rapport masse/charge du fragment Formule brute de certains fragments
(m/e) correspondant
1 H*
2 Hp*
15 CH3;*
16 CH4* ot
17 HO™*
18 H,O*
29 SiH* CyHs*
43 SiCH3™*
44 COy* Sio*
45 SiOH*
52 SiCp*
59 CH3SiO*
73 Si(CH3)3*
117 (CH3)3Si,0*
131 (CH3)4Si,0"
147 (CH3)58i20*

Tableau IV.1 : Attribution des principaux fragments détectés par spectrométrie de masse

3 Cette expérience a été réalisée par le service analyses de I'TNERIS
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Le spectrometre de masse que nous avons utilisé pour les expériences de TDS
posséde deux gammes pour les balayages des rapports m/e. La gamme permettant
d'atteindre les fragments les plus lourds (m/e = 10 - 300) est beaucoup moins sensible que
celle permettant d'atteindre les fragments dont le rapport m/e est inférieur a 60. C'est
pourquoi nous avons principalement étudi€ les fragments de masse faible.

Des couches importantes (multicouches) sont déposées sur un monocristal de
platine (111) a.110 K en positionnant le platine devant le diffuseur 8 HMDS pendant les
expositions (appareil décrit en II1.3). Dans ces conditions la contribution du substrat n'est
plus visible sur les spectres UPS, ce qui est le signe d'un dépot de plus de 20 angstroms
d'épaisseur. A partir de ces multicouches, nous avons mené des expériences de
spectroscopie de désorption thermique (TDS). La figure IV.13 reporte les spectres TDS
pour certains des pics de spectrométrie de masse suivis pour une vitesse de montée en
température de 2 K/s. A 150 = 5 K nous observons la désorption d'un ou de plusieurs
produits possédant des fragments aux masses 15, 16, 30, 43 et 45. Les rapports des
intensités des pics 43 et 45 (0,25 £ 0,05) et des pics 15 et 45 (0,16 + 0,05) sont proches
des rapports obtenus pour le HMDS gazeux dans les mémes conditions (0,27 et 0,12
respectivement). Les autres pics obtenus a 150 K correspondent tous a des fragments
existant dans HMDS. Leurs intensités sont cohérentes avec la désorption de HMDS sauf
pour le pic m/e = 30 qui apparait un peu trop intense. De ces considérations nous pouvons
déduire que les produits désorbant a 150 K sont constitués majoritairement de HMDS. On
peut calculer I'énergie d'activation de désorption de cet état d'adsorption a l'aide de la
formule [11] du chapitre II. Le sommet des pics de désorption se situe a 150 K ce qui nous
donne une énergie de 8,6 kcal/mol (36 kJ/mol). Cette énergie d'activation de la désorption
est faible et correspond aux valeurs couramment obtenues pour des phases physisorbées.
Ceci est une nouvelle confirmation de I'état physisorbé ou condensé de la multicouche de
HMDS sur platine a 150 K ou moins.

A 245 £ 15 K le pic tres large observé est caractérisé par un rapport d'intensité
entre les pics a m/e = 15 et m/e = 16 de 0,82 + 0,08. Ce rapport est trés proche de la valeur
reportée pour le méthane qui varie entre 0,754 et 0,856 selon les mesures effectuées (3).
Nous n'avons pas fait la mesure de ce rapport 15/16 dans le cas du méthane avec le
spectrométre de masse utilisé pour la désorption thermique mais des mesures faites avec un
spectrométre semblable dans des conditions similaires nous ont donnés un rapport égal a
0,8 + 0,02. Le méthane est, a notre connaissance, le seul produit pouvant résulter de la
décomposition de HMDS et possédant ces intensités pour les pics 15 et 16. A 245+ 15K
le méthane est donc le produit majoritaire.
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Figure V.13 : Spectres TDS d'un dépdt en mutticouches de HVIDS sur
platine (111) 2 110K

79



Pour préciser les phénoménes se déroulant au-dessus de la température de
désorption du HMDS nous avons limité les expositions a 12 + 1 L afin de ne pas
compliquer le spectre avec la désorption des multicouches de HMDS. Ces dépots sont
effectués en utilisant une pression isotrope dans l'enceinte de l'appareil et correspondent
approximativement a 1 monocouche de HMDS. On ne détecte plus, dans ce cas, de pics de
désorption a 150 K, attribués au HMDS physisorbé, ce qui nous permet d'étudier plus
précisément le HMDS chimisorbé sur platine. La figure IV.14 reporte une partie des
spectres de désorption collectés. Nous observons des pics de désorptions a 230 et 300 £ 5
K pour les pics m/e =2 et 15 et 430 K £ 5 K pour le pic m/e = 2.

Les pics détectés a 230 K sont pour la plupart attribuables a des fragments
comportant a la fois des atomes de silicium et d'oxygéne. L'énergie d'activation de la
désorption correspondant a cette température est de 13,4 kcal/mol (56 kJ/mol). La
désorption a 230 K correspond a des produits de type organosiloxanes (voir annexe 1) ce
qui est en particulier démontré par la présence de pics a m/e = 131, 147, 59, 73 et 45. Les
pics 117 (non représenté ici), 131 et 147 sont des fragments typiquement attribuables a des
produits de type (CHj3),Si,O. Si nous comparons les intensités relatives de ces pics avec
celles des pics de HMDS obtenus dans des conditions semblables, nous observons des
différences nettes. En effet, si les pics principaux de HMDS se retrouvent a 230 K dans les
manipulations de désorption thermique les rapports de leurs intensités ne correspondent
pas a HMDS mais plus probablement & un ou des produits de formules chimiques proches.
Par exemple, les pics 43 et 45 ont des intensités pratiquement égales ici, alors qu'il existe
un rapport de 1 a 4 dans HMDS. De méme pour les rapports des intensités des pics 59 et
45 (2,4 ici contre 1,1 dans HMDS), des pics 59 et 52 (1,5 ici contre 3,2 dans HMDS) et
des pics 131 et 147 (0,45 ici contre 0,11 dans HMDS). Un calcul simple montre que si une
partie des pics observés correspond a la désorption de HMDS moléculaire, ce ne peut étre
dans des proportions supérieures a 20 % du total de ce qui désorbe a 230 K. La désorption
se produit pour tous ces pics a la méme température, il est donc probable que le nombre de
produits différents désorbant de la surface soit réduit. Des produits du type penta ou
tetraméthyldisiloxanes sont des candidats possibles pour cette désorption a 230 K. Pour
identifier le ou les composé désorbés, il faudrait disposer des spectres de masse de
référence de tous les produits possibles, ce qui n'a pas été réalisé jusqu'ici.

A 250 K un pic intense est visible dans le spectre de désorption thermique
correspondant & m/e = 15. Si nous nous référons aux résultats obtenus sur les multicouches
de HMDS ou du méthane était détecté dans la phase gazeuse a 245 K, on peut de la méme
maniére attribuer ce pic a la désorption de méthane.

Dans les mémes conditions une expérience de TDS en suivant le pic m/e = 18
permet d'obtenir un pic de désorption a 265 + 3 K. Cette température est proche de celle
obtenue pour la désorption de multicouches d'eau sur platine (4, 5). Cette eau pourrait
provenir d'une contamination par la pression résiduelle existant dans l'appareil ou
d'impuretés existant dans le HMDS (pur a 99,5 % avant d'étre purifié dans l'appareil voir
I11..2.2.3).
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Figure 1V.14 : Spectres TDS d'une monocouche de HMDS adsorbé sur
platine (111) a 110K
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Les pics a 300 K et le pic a 430 K ne peuvent étre attribués qu'a la désorption de
méthane et d'hydrogene (300 K) ou d'hydrogéne seul (430 K).

2.4.4 Discussion

Le HMDS forme a 110 K des multicouches sur platine (111) et platine (110) ce qui
est visible sur les spectres UPS de ces dépots. Quand ces dépdts sur platine (111) sont
chauffés la multicouche de HMDS moléculaire désorbe a 150 K. Les résultats TDS et les
spectres UPS et XPS obtenus démontrent que le HMDS restant sur la surface se
décompose a une température proche de 230 K. Les résultats XPS situent cette
décomposition au-dessous de 220 K, les résultats UPS entre 210 et 230 K et la
spectroscopie TDS a 230 K. La nette baisse d'intensité visible au-dessus de 210 K pour les
spectres UPS est interprétable comme une désorption de la surface d'une grande partie des
résidus de cette décomposition. La surface se trouve finalement couverte en majorité, selon
les résultats XPS, par des composés carbonés et des faibles quantités de silicium et
d'oxygeéne.

La spectroscopie de désorption thermique permet de détecter autour de 230 K la
désorption de produits siliconés autres que le HMDS. La nature de ces produits n'est pas
déterminée expérimentalement avec certitude mais on peut raisonnablement faire
I'hypothése qu'il s'agit de molécules proches de HMDS telles le pentaméthyldisiloxane ou le
tetraméthyldisiloxane. La désorption de ces composés permet d'expliquer la baisse
importante des quantités de silicium et d'oxygéne présentes en surface au-dessus de 220 K
(figures IV.9 et IV.10). La quantité de carbone baisse dans une moindre mesure au-dessus
de 220 K. Ceci est concevable puisque les produits siliconés possibles de la décomposition
comportent tous une proportion moindre de carbone que le HMDS. La décomposition du
HMDS a 230 K pourrait donc consister en une rupture d'une ou plusieurs liaisons Si -
CHj. Le mécanisme de décomposition de HMDS par rupture d'une liaison de ce type a
déja été proposé par Cullis et col. (19) pour des températures supérieures a 500 K sous
pression atmosphérique. Cette température correspond dans les travaux de Cullis au
moment ou du méthane est détecté dans la phase gazeuse quand du platine est exposé a
HMDS.

Les résultats XPS montrant que, au-dessus de 220 K, la surface est principalement
recouverte de carbone indiquent que les groupements méthyles résultant de la
décomposition de HMDS restent en partie chimisorbés sur la surface. Ces groupements
évoluent quand la température augmente. De nombreuses études existent sur les
transformations des groupements méthyles (CHj3), méthylénes (CH,) et méthylidynes (CH)
sur platine et autres métaux. La technique utilisée dans ces travaux consiste souvent a
déposer un halogénure de méthyle sur le métal puis a provoquer sa dissociation. Les
groupements carbonés formés sur la surface sont ensuite étudiés. Ainsi, Ukraintsev (8) et
Henderson (10) ont suivi I'évolution de groupements méthyles sur platine (111) en fonction
de la température. Ils ont respectivement utilisé du bromure et de l'iodure de méthyle
déposé sur platine et reporté la désorption de méthane a 240 K et celle d'hydrogene (8) et
de méthane (10) a 300 K. De méme Steinbach et col. (9) ont étudié I'évolution de
groupements CH; et CH, sur nickel. A 400 K, ils ont noté la désorption d'hydrogéne
attribuable a la déshydrogénation des groupements CH, présents en surface pour donner
des groupements méthylidynes. Zaera (11) détecte, pour sa part, la désorption de méthane,
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a partir d'iodure de méthyle adsorbé sur Pt (111), entre 250 et 290 K. Nos résultats sont
proches de ceux obtenus dans la littérature et cités précédemment, la désorption de
méthane est détectable a 245 et 300 K et celle d'hydrogéne a 300 et 430 K. La différence
entre la température de désorption de I'hydrogene obtenue sur nickel (400 K) et celle
obtenue ici (430 + 5K) est due a l'influence du substrat. Il est donc probable que le carbone
visible par XPS sur la surface au-dessus de 230 K représente des groupements méthyles,
méthyleénes ou méthylidines. L'étude de dépdts directs a différentes températures de HMDS
sur platine va permettre d'affiner ces résultats. Au-dessus de 230 K il reste une faible
quantité de silicium et d'oxygene en surface sous une forme qui n'est pas déterminée. Nous
n'avons pas observé de différences entre les manipulations effectuées sur Pt (110) ou (111)
ce qui semble indiquer que les mécanismes sont globalement similaires sur ces deux
substrats.

2.5 Dépdts directs a différentes températures

Dans la suite de cette étude nous étudions les résultats d'expositions a HMDS a des
températures comprises entre 100 et 870 K. Ceci pour vérifier si les phénomeénes observés
pendant les recuits aprés des dépots a 100 K sont toujours observables si les dépots sont
directement effectués a la température d'étude. Comme l'effet de la structure de la surface
semble peu marqué, nous avons employé des films polycristallins de platine qui se
rapprochent des éléments de détection réels utilisés dans les capteurs explosimétriques.

2.5.1 Etude par spectroscopie XPS

Nous avons effectué des adsorptions directes sous basse pression (2.10-7 torr)
pendant 10 minutes (120 Langmuirs) sur des films de platine polycristallins. Aprés chaque
exposition les spectres XPS Ols, Si2s, Pt4f et Cls sont collectés. Nous avons calculé la
stoechiométrie de ces dépdts considérés comme homogenes. La figure IV.15 reporte les
résultats de ces calculs. Les dépots ne sont proches de la stoechiométrie du HMDS (6
atomes de carbones pour 2 atomes de silicium et un atome d'oxygéne) qu'au-dessous de
170 K. La proportion d'oxygéne présente en surface diminuent rapidement quand les
dépots sont pratiqués sur des échantillons chauffés a plus de 300 K. A plus de 220 K, nous
ne détectons plus, par XPS, de silicium sur la surface. Pour confirmer ce point, nous avons
mené des expériences avec des expositions beaucoup plus importantes (de 3,6.103 a
4,8.105 Langmuirs) entre 870 et 920 K. Nous n'avons dans aucun cas observé des
quantités significatives de silicium ou d'oxygene sur la surface.

La figure IV.16 reporte les pics 1s du carbone aprés exposition a 120 L de HMDS
pour des températures d'expositions comprises entre 170 et 870 K. On note des variations
importantes de l'intensité du pic C 1s au-dessus de 220 K et de sa position a partir de 300
K. L'énergie de liaison des pics 1s du carbone décroit de 284,24 (voir paragraphe 2.3.2) a
283,95 + 0,10 eV entre 100 et 300 K. Au-dessus de 300 K une baisse de I'énergie de
liaison de 0,4 eV est visible pour atteindre 283,6 eV a 490 K. A partir de 670 K |'énergie
de liaison augmente a nouveau pour finalement atteindre 283,84 eV a 870 K et 284,0 a 920
K (pic non représenté sur la figure IV.16).
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Les pics XPS attribuables a l'oxygéne et au silicium sont trop peu intenses pour
permettre une détermination de la forme chimique de ces atomes en surface.

2.5.2 Discussion

L'absence de quantités notables de silicium dans les dépots pratiqués au-dessus de
170 K ne peut étre expliquée que par une adsorption dissociative de HMDS des cette
température. En prenant comme hypothése que l'adsorption dissociative de HMDS se fait
par rupture d'une ou plusieurs liaisons Si - C, on peut interpréter les résultats présents. La
dissociation de HMDS se fait en au moins deux groupes de composés. Le premier
contenant le silicium et l'oxygene provenant de HMDS désorbe de la surface a partir de
170 K, ce qui explique l'absence de silicium et les faibles quantités d'oxygene visibles par
XPS aprés exposition. Le second comporte des espéces carbonées qui restent au moins en
partie chimisorbées sur le platine, ce qui permet d'expliquer que, apres exposition a HMDS
au-dessus de 170 K, les atomes de carbone sont majoritaires en surface. Comme on le voit,
ces résultats de dépots directs nous conduisent a des hypotheses similaires a celles
résultantes des expériences de dépots a 100 K. La différence essentielle réside dans la
température de décomposition qui est ici inférieure ou égale a 170 K. Cette différence
pourrait étre attribuée au mode de chauffage différent selon qu'il s'agit d'échantillons
polycristallins ou de monocristaux. En effet, les films polycristallins chauffés par effet Joule
présentent un gradient de température qui fait que la mesure de température est nettement
moins précise que dans le cas des substrats monocristallins (voir la description du montage
en I11.2).

L'analyse des résultats présentés sur la figure IV.16, relative a I'évolution des pics
Cls, nous permet de formuler des hypothéses sur I'évolution des groupements carbonés sur
la surface en fonction de la température. Le tableau IV.2 reporte une compilation des
énergies de liaisons du pic C 1s pour l'adsorption du méthane, HMDS et divers fragments
CHy. Une dispersion importante des énergies de liaison est visible dans le tableau IV.2.
Elle est probablement due a des variations dans les méthodes de calibration des appareils.
Les méthodes de préparations des groupements CHy sur la surface sont peut étre aussi
responsables d'une partie de la dispersion dans les résultats.
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Espéce adsorbée Cls (eV) Remarque et référence
CH,4 condensé a 40 K sur Pt (110) 284,15 Ce travail
HMDS condensé a 100 K sur Pt (110) 284,24
Dépdts de HMDS recuit 4 300 K 283,95 Ce travail
Dépdts de HMDS recuit 4 490 K 283,60
Dépots de HMDS recuit 4 920 K 284,00
CHj; sur Co polycristallin 285,8 Décomposition de CH3Cl (9)
CH3 sur Ni polycristallin 285,6 "
CHj sur Pd (111) 284,68 Décomposition de CH;30H (12)
CHj sur Pd (111) 2842 Décomposition de CH3;0H (6)
CHj sur Ni (100) 2844 Calcul par modéle des clusters (13)
CH; sur Ag (111) 284.6 Décomposition de CH53I (14)
CH,; sur Co polycristallin 284.9 Décomposition de CH3Cl (9)
CH, sur Ni polycristallin 285,0 "
CH; sur Pd (110) 283,6 Décomposition de la diazirine (7)
CH, sur Ni (100) 284,9 Calcul par modéle des clusters (13)
CH sur Co polycristallin 283,8 Décomposition de CH3Cl (9)
CH sur Ni polycristallin 2839 "
CH ou C,q4s sur Rh (111) 283,7 Décomposition de CoHy (15)
CH sur Ni (100) 285,7 Calcul par mode¢le des clusters (13)
Carbone amorphe 2844 Décomposition de C,Hy4 (15)
Carbone graphitique sur Rh (111) 285,0 "
Graphite sur Pt (111) 2843 Décomposition de la diazirine (7)

Tableau IV.2 : Energie de liaison de C s en fonction de I'espéce présente en surface

En régle générale la déshydrogénation des fragments CHy conduit a une baisse de
I'énergie de liaison du pic 1s du carbone. Les valeurs les plus basses sont proches de 283,6
- 283,7 eV pour CH, (7) ou CH (15). Le carbone amorphe ou graphitique est plutot
compris entre 284,3 (7) et 285,0 eV (15). L'évolution de la position des pics de carbone
visible sur la figure IV.16 est explicable comme une déshydrogénation en 2 étapes des
résidus carbonés. Entre 170 et 300 K, la position du pic C 1s (284,03 eV) est indicative de
la signature de la présence de radicaux CHj sur la surface. Au-dessus de 300 K la baisse de
I'énergie de liaison de C 1s est probablement en relation avec une déshydrogénation des
résidus carbonés pour donner, soit des groupements méthylénes, soit des groupements
méthylidynes. A partir de 670 K une nouvelle déshydrogénation des résidus s'opére qui
tend a former du carbone amorphe ou graphitique sur la surface. Cette tendance a la
graphitisation des résidus carbonés sur platine a4 haute température est un phénoméne déja
reporté a plusieurs reprises (16, 17, 18) (voir 1.2.4).

Ce mécanisme de déshydrogénation en deux étapes semble en contradiction avec
les résultats obtenus précédemment en spectroscopie de désorption thermique sur du
HMDS condensé a 100 K sur platine (111). En effet, dans ces expériences du méthane et
de I'hydrogéne sont détectables a trois températures différentes, soit 245, 300 et 430 K ce
qui suggeére un mécanisme en trois étapes. Néanmoins, entre 220 et 300 K une faible baisse
de I'énergie de liaison du carbone 1s est visible sur la figure IV.16, ce qui pourrait étre un
signe d'une déshydrogénation des résidus entre ces deux températures. Comme les
variations sont inférieures a 0,1 eV, nous ne pouvons pas trancher dans ce cas.
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La quantité de carbone déposée baisse en valeur absolue entre 100 et 670 K puis
augmente de nouveau. Ce phénomene est due a la formation a haute température de
carbone amorphe ou graphitique qui s'accumule irréversiblement en surface du platine (16).

Au vu de ces résultats il semble que le HMDS pourrait étre utilisé avec profit pour
I'étude des groupements carbonés en surface des catalyseurs. Les dépots de HMDS sous
basse pression permettent, en effet, d'obtenir des groupes CH; et CH, avec relativement

peu d'autres espéces contrairement a des produits tels ICH; ou BrCH3 qui laissent en
surface, aprés décomposition, une quantité importante d'iode ou de brome.

3. Conclusions

L'ensemble des résultats obtenu permet d'émettre une hypothése sur les mécanismes
de l'adsorption et de la décomposition de HMDS sous basse pression.

Les réactions chimiques principales mises en jeu pourraient étre (les températures
ne sont qu'indicatives) dans le cas de monocristaux de platine (111) ou (110) :

100K (CH3)3Si - O - Si(CHj3);3 condensation tridimensionnelle sur platine

150 - 170 K Désorption des multicouches de HMDS

230K HMDS, 45 = (CH3)6.,HSigOg+ n CH3,4¢ décomposition de HMDS
245K CH3,45 = CHjads + Hags déshydrogénation
CH3ags + Hags — CHag
300K CHja4s = CHygs + Hags déshydrogénation
Hags + Hags = Hag
CH3aqs + Hags — CHag
430 - 920 K CHggs = Cags + Hags tendance a la graphitisation
H,gs + Hygs — Hag des dépdts carbonés

Ce mécanisme ne tient pas compte de la présence d'une trés faible proportion de
silicium et d'oxygéne sur la surface du platine jusqu'a 300 K qui laisse supposer un
mécanisme global plus complexe que celui présenté ici.

Les résidus carbonés présents sur le catalyseur aprés exposition 8 HMDS devraient
étre oxydés sur le platine dés que I'on augmentera la température en présence d'oxygene ce
qui libérera la surface du catalyseur. Les mécanismes proposés n'expliquent donc pas
directement la capacité d'empoisonnement du HMDS vis-a-vis du platine (voir 1.2.3). On
comprend mal, en effet, comment la présence sur le catalyseur des résidus carbonés de la
décomposition de HMDS pourrait annihiler ses propriétés catalytiques. Les travaux
antérieurs effectués a pression atmosphériques sur le sujet (voir le paragraphe 1.2.3.2) font
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tous références a la présence d'organosiloxanes (23) ou de silice (24) sur la surface des
catalyseurs aprés des expositions a HMDS. Nos expériences ont démontré que, sous basse
pression la composition de la couche adsorbée était différente et que l'adsorption de
HMDS, dissociative des 230 K, provoquait la formation d'un ou de plusieurs
organosiloxanes légers qui désorbe du platine en dessous de la température ambiante.

Il est donc probable que les mécanismes se déroulant sous air a pression
atmosphérique ne peuvent étre extrapolés directement des résultats obtenus sous basse
pression. Il convient donc de compléter cette étude par des expériences sous pression
atmosphérique.
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Chapitre V.

Etude de I'adsorption de
I'hexaméthyldisiloxane sur platine a
pression atmosphérique
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1. Introduction

Si nous cherchons a extrapoler les résultats obtenus sous basse pression pour
l'adsorption de HMDS sur platine aux phénomeénes se déroulant lors de l'utilisation
courante des capteurs de méthane, plusieurs points importants sont a considérer dont, en
particulier, les effets de la pression d'étude et de la présence ou non d'oxygene dans la
phase gazeuse.

Plusieurs exemples existent de phénomenes se déroulant différemment selon la
pression utilisée dans I'étude. C'est le cas, par exemple, de l'adsorption du méthane sur le
platine (voir paragraphe 1.2.2.2). Nous allons donc étudier, dans un premier temps, l'effet
de la pression seule sur les mécanismes d'adsorption du HMDS sur des films de platine.
Pour ce faire, nous avons repris une partie des manipulations effectuées dans le chapitre IV
en effectuant des expositions sous pression atmosphérique avec un mélange composé
d'azote et de HMDS. L'azote posséde comme double avantage d'étre inerte vis-a-vis du
platine et d'étre le principal constituant de l'air ce qui nous rapproche des conditions
d'utilisations normales des explosimeétres.

Dans un second temps, nous avons mené des analyses par spectrométrie de masse
de la phase gazeuse apres passage sur le catalyseur (V.4) ce qui nous permet d'obtenir des
informations sur les espéces volatiles issues de la décomposition de HMDS sous pression
atmosphérique. Le catalyseur utilisé est constitué de platine dispersé sur alumine qui
posséde une surface métallique importante et nous apporte des informations sur les
mécanismes d'empoisonnement des capteurs de type pellistors.

L'étude compléte de I'empoisonnement par HMDS, sous pression atmosphérique,
en présence d'oxygene, sera effectuée dans le chapitre VI, en méme temps que I'étude des
effets de HMDS sur l'activité catalytique du platine.

2. Etude XPS de l'adsorption de HMDS sous pression atmosphérique
d'azote

2.1 Procédure expérimentale

Le montage utilisé est centré autour de l'appareil ESCA décrit en II.2. Les
expositions sont ici réalisées dans le micro-réacteur a pression atmosphérique. Les spectres
XPS sont collectés dans des conditions similaires a celles décrites dans le paragraphe IV.2.
Le mélange gazeux est préparé en faisant buller de l'azote (Airgaz, pureté 99,99 %) a un
débit fixé arbitrairement a 10,00 + 0,05 cm3 TPN/mn dans une réserve de HMDS liquide
maintenue a 274 + 1 K. La pression partielle de HMDS ainsi obtenue est, aprés un temps
de mise a l'équilibre du systéme, proche de 9 torrs (1) soit 1,2 + 0,1 % de la phase gazeuse
totale (1 atmosphere). Cette quantité est constante tout au long des manipulations. Entre
chaque expérience I'ensemble du dispositif est purgé a l'aide d'azote pur (99,99 %). Nous
avons choisi volontairement d'utiliser une quantité importante de HMDS pour ces tests afin
de limiter les temps d'expositions et, ainsi, les risques de pollutions accidentelles de
I'échantillon.
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Les échantillons de platine utilisés sont des témoins d'évaporation pour la
fabrication des microcapteurs de méthane se présentant sous la forme de films de 9,4 um
d'épaisseur, 1 cm de largeur et 2 cm de longueur. Une description de ces films se trouve
dans le paragraphe 111.2.2.2.

Le chauffage de I'échantillon, décrit en II.2.1, entraine I'apparition d'un gradient de
température. Les analyses XPS, effectuées sur la zone centrale de I'échantillon, ne
représentent donc que des moyennes sur une région ou la température peut varier de + 50
K par rapport a la température annoncée.

2.2 Résultats expérimentaux

Nous avons réalisé une série d'expositions de 5 minutes a HMDS pour différentes
températures de l'échantillon de platine comprises entre 25 et 400 °C. A 25 °C, des
expériences complémentaires sont effectuées avec des temps d'exposition de 10 et 30 mn.
La stoechiométrie des dépots mesurée par XPS est reportée sur la figure V.1.
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Figure V.1 : Evolution des pourcentages atomiques d'oxygene, silicium et carbone dans les dépots
en fonction de la température d'exposition 8 HMDS (dépdts de 5 mn)

Les seuls éléments détectables en surface sont les constituants de HMDS (carbone,
oxygene, silicium) et le platine. Il apparait clairement sur la figure V.1 que des dépdts de
compositions trés différentes de ceux obtenus sous basse pression (IV.2) sont obtenus.
Sous vide, aprés adsorption de HMDS, les résidus présents en surface du platine sont
presque exclusivement composés de carbone (et d'hydrogene difficilement détectable en
XPS), alors que, dans le cas présent, nous obtenons majoritairement de l'oxygene et du
silicium dans les dépots. A température ambiante, nous obtenons des rapports O/Si et C/Si
différents de ceux existant dans HMDS, ce qui nous indique que le HMDS est au moins
partiellement dissocié a cette température. En dépit d'expositions trés importantes (de

95



l'ordre de 1010 Langmuirs), les dépots observés restent de faible épaisseur (quelques
nanometres au maximum).

A température ambiante, nous n'observons pas de variations importantes de la
stoechiométrie des dépdts entre des expositions de 5 (dépot 2 A), 10 (3 A) ou 30 mn (4,5
A). La composition des résidus de surface évolue, par contre, en fonction de la
température de I'exposition a HMDS. En particulier, le taux de carbone dans le dépot tend
a décroitre rapidement avec la température jusqu'a 400°C. D'autres expériences effectuées
dans des conditions proches ont montré qu'a partir de 450 °C le taux de carbone augmente
a nouveau sans modification du rapport O/Si. A 500 °C, ce taux atomique de carbone
atteint 25 %. Les taux de silicium et d'oxygéne varient peu entre 100 et 500 °C avec un
rapport O/Si qui tend vers 2 a 500 °C. L'épaisseur du dépdt croit en fonction de la
température avec une augmentation trés rapide a partir de 300 °C. Le dépot atteint une
épaisseur moyenne de 15 A aprés 5 mn d'expositions a HMDS (1,2 %) - N, 4 400 °C.

La figure V.2 reporte les spectres de détails obtenus par XPS sur ces dépdts. Nous
allons examiner successivement chaque série de pic.

2.2.1 Analyse du niveau C Is

Nous observons sur la figure V.2 une baisse trés rapide de l'intensité du pic de
carbone quand la température d'exposition augmente. Le pic Cls obtenu a 25 °C possede
une largeur a mi-hauteur anormalement élevée (3,0 eV contre environ 2 eV habituellement
pour un pic unique de carbone dans des conditions de résolution équivalentes) et un
épaulement autour de 286 eV (peu visible sur la fig. V.2). Ceci indique la présence dans ce
spectre de plusieurs pics incomplétement résolus. Nous avons donc pratiqué une
déconvolution, en utilisant deux pics de carbone de formes gaussiennes, dont le résultat est
présenté sur la figure V.2.a. L'un, situé a 284,3 eV (largeur a mi-hauteur 2,0 eV)
correspond a 71 + 6 % de l'aire totale du pic et a du carbone de type aliphatique ou lié a du
silicium, l'autre situé a 286,2 eV (largeur a mi-hauteur 2,4 €V) a du carbone lié a de
l'oxygene. Ces valeurs représentent les moyennes sur trois traitements effectués sur des
spectres différents. Nous avons donc au minimum deux types d'environnements chimiques
pour le carbone dans ces dépdts. Au-dessus de 25 °C, les pics XPS du carbone
correspondent & du carbone de type aliphatique mais sont trop peu intenses pour permettre
une €tude approfondie. Dans les dépots effectués au-dessus de 450 °C, les pics 1s du
carbone (non représentés sur la figure V.2) possédent une énergie de liaison de 284,36 +
0,15 eV, qui les placent dans la zone du carbone de type aliphatique, amorphe ou
graphitique (3, 4, 6).

2.2.2 Analyse du niveau O Is

Sur les pics O 1s, nous observons des épaulements a 530 eV qui nous ont conduit a
une déconvolution de ces pics en deux contributions dont un exemple est présenté sur la
figure V.2.b. La décomposition permet d'obtenir un pic majoritaire a toutes les
températures dont I'énergie de liaison varie de 531,7 £ 0,20 eV a 121 °C a 532,80 eV a
400 °C et un pic peu intense autour de 529,7 + 0,1 eV. Le rapport des intensités de ces
deux pics varie peu en fonction de la température de dépot et reste proche de 9 £ 0,5, leurs
largeurs respectives, respectivement égale a 2,1 et 1,8, sont en bon accord avec les valeurs
reportées dans la littérature (14).
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Le déplacement des pics de silicium et oxygéne vers les hautes énergies de liaison
quand la température augmente est accompagné d'une variation de I'écart entre les pics 2s
du silicium et 1 s de l'oxygéne qui passe de 378,38 a 294 °C a 377,84 a 400 °C. Nous ne
pouvons pas attribuer ceci uniquement a un effet de charge puisque, dans ce cas, les
différents pics seraient affectés de fagons similaires. Nous en déduisons donc qu'il y a
formation, autour de 400 °C, d'une nouvelle espéce sur la surface.

2.2.3 Analyse des niveaux Si 2s et Si 2p

Sur la figure V.2, la largeur a mi-hauteur des pics représentatifs du silicium
augmente en fonction de la température de l'exposition préalable 8 HMDS. Elle est de 2,3
+ 0,2 eV a température ambiante et de 3,2 + 0,1 eV a 400 °C. Ces pics ne présentant pas
d'épaulements ou d'accidents visibles, nous n'avons pas tenté de les déconvoluer en
plusieurs états différents. La largeur de ce pic peut étre une indication de l'existence de
plusieurs états d'oxydation du silicium dans le dépot (15).

A des températures inférieures a 294 °C, le pic de silicium posséde une énergie de
liaison de 153,43 £ 0,15 eV ce qui est loin des valeurs obtenues pour du HMDS adsorbé
de fagon moléculaire (152,56 eV voir paragraphe IV.2.3) et se rapproche plus des valeurs
obtenues pour des composés de type polyorganosiloxanes (153,1 eV).

De méme le pic 2p est situé a 102,75 + 0,15 eV, ce qui est en bon accord avec les
valeurs obtenues par Wagner et col. pour des composés de méme type (5). Pour les dépots
a plus de 400 °C, le pic 2s du silicium se situe a une énergie de liaison de 154,7 £ 0,15 eV,
qui le place dans la zone des composés de type silice (154,8 eV) ou quartz (154,4 eV) (2,
5). La position du pic 1 s de 'oxygéne (532,61 eV) est, de méme, compatible avec celle de
l'oxygeéne dans un composé proche de la silice (5).

En complément de ces résultats, nous avons réalisé des dépots a 465 °C avec des
temps d'expositions croissants. Nous observons dans ce cas une variation similaire des pics
1s de l'oxygéne et 2s et 2p du silicium vers les grandes énergies de liaison. Cette variation
peut atteindre 0,8 eV entre une exposition & 3.108 Langmuirs et une a 1010 Langmuirs.
Ces glissements des pics sont vraisemblablement attribuables a un mécanisme d'effet de
charge (I1.2.7) di au caractére isolant électrique de la couche formée. Cet effet n'est pas
visible sur les pics 4f du platine et peu marqué sur le pic 1s du carbone. Si le carbone faisait
partie de la couche comportant le silicium et l'oxygéne, l'effet de charge serait le méme
pour les pics de ces trois espéces. Comme ce n'est pas le cas nous pensons que le carbone
n'est pas, ou trés peu, incorporé dans la couche isolante.

Si nous chauffons sous air ambiant, entre 500 et 600 °C, des échantillons
préalablement empoisonnés par HMDS entre 400 et 500 °C, nous observons une
diminution du signal du platine et du carbone, avec une augmentation sensible de l'effet de
charge visible sur les pics du silicium et de l'oxygéne. Ces variations des pics du platine
peuvent étre dues a deux phénomenes :

- une homogénéisation du dépot qui provoquerait un recouvrement des zones ou le
platine est encore visible. Ceci dans I'hypothése d'un dépdt inhomogeéne

- une ségrégation de silicium vers la surface qui augmenterait I'épaisseur du dépot.
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Nous ne pouvons pas actuellement faire la différence entre ces deux phenoh’reney

La diminution du signal du carbone est probablement due a une combustion des composés

carbonés présents en surface.

2.3 Discussion

L'ensemble des observations précédentes permet de décrire qualitativement les
phénomeénes se déroulant a pression atmosphérique en l'absence d'oxygeéne. Des la
température ambiante, l'adsorption du HMDS est dissociative comme latteste la
stoechiométrie des dépots et l'énergie de liaison des pics XPS obtenus qui sont
sensiblement différents de ce que nous trouvons pour du HMDS moléculaire (Chap. IV).
Les dépots sont majoritairement constitués, entre 100 et 400 °C, de silicium et d'oxygeéne.
Au-dessus de 400 °C et au-dessous de 100 °C, une proportion importante de carbone est
visible.

A 400 °C et plus il semble que le carbone, d'une part, le silicium et l'oxygeéne,
d'autre part, forment des espéces différentes sur la surface. Ceci est en particulier suggéré
par les dépdts pratiqués a 465 °C, ou un effet de charge est visible sur les pics de I'oxygéne
et du silicium mais pas sur ceux du carbone. De plus, un chauffage sous air de ces dépots
entraine une disparition du carbone visible en surface sans modifications notables des pics
Si2setOls.

La forme chimique des espéces présentes peut étre partiellement déterminée. Aprés
des expositions a moins de 400 °C, nous retrouvons des groupements carbonés en surface
qui sont majoritairement sous forme de carbone de type aliphatique ou lié & du silicium.
Les pics obtenus pour le silicium et l'oxygéne indiquent que les composés obtenus entre
I'ambiante et 400 °C pourraient étre des polyorganosiloxanes (12) qui évolueraient a plus
haute température pour donner de la silice. La multiplicité des pics de carbone aprés des
expositions a température ambiante pourrait étre due a l'implication d'une partie des atomes
de carbone présents en surface dans ces polyorganosiloxanes. Au-dessus de 400 °C,
l'accroissement de la quantité de carbone détectée est probablement due a I'accumulation
de carbone amorphe ou graphitique dans les dépdts. La formation de carbone graphite a
haute température a déja été reportée a plusieurs reprises ( 8, 9, 10, 11, paragraphe IV.2)
et constitue une évolution courante des dépots de type aliphatique sur la surface du platine.
Les positions des pics du silicium et d'oxygeéne, ainsi que le rapport atomique O/ Si qui est
proche de 2, sont des preuves d'une tendance a la formation d'un composé proche de la
silice au-dessus de 400 °C. La forme et la largeur des pics de l'oxygéne et du carbone nous
démontrent qu'ils possédent au minimum deux types d'environnements chimiques sur la
surface.

En surface, il existe un large excés d'oxygene qui implique qu'une grande partie du
silicium a quitté la surface par désorption d'un composé riche en silicium, ou a
suffisamment ségrégé vers lintérieur du platine pour devenir indécelable en XPS.
L'éventuel composé gazeux impliqué devrait étre différent de ceux détectés par TDS
(IV.2.4) car le rapport Si/ O de ces molécules est semblable a celui existant dans HMDS,
ce qui ne peut pas conduire a une accumulation d'oxygeéne en surface. Nous ne pouvons
totalement exclure la possibilité d'une pollution par de l'oxygéne résiduel existant dans le
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réacteur. Nous n'avons pas détecté d'oxygene dans le dispositif, mais les dépots sont faibles
(15 Angstroms au maximum) et il suffirait de traces d'oxygene pour modifier sensiblement
la stoechiométrie mesurée par XPS.

2.4 Comparaison des résultats obtenus sur l'adsorption sous basse et haute pression de
HMDS sur platine

La composition des dépdts varie considérablement en fonction de la pression a
laquelle est effectuée I'étude. Sous basse pression les dépots sont, au-dessus de -43 °C (230
K), constitués presque exclusivement de composés carbonés, le silicium et l'oxygéne
n'apparaissant qu'a l'état de traces. Sous pression atmosphérique, les dépdts comportent
toujours une proportion trés importante de silicium et d'oxygéne, qui peut atteindre 90 %
du total des especes détectés sur le platine dans le cas d'exposition a HMDS entre 120 et
400 °C. La quantité de carbone mesurée n'est importante qu'a partir de 450 °C (723 K).

Il n'a pas €té possible de déterminer, apreés des dépots a pression atmosphérique, la
nature précise des composés carbonés présents en surface apreés des expositions a des
températures allant de 25 a 400 °C. Nous savons néanmoins qu'ils sont probablement en
grande partie de nature aliphatique. Aucun des résultats obtenus ne nous permet de penser
que les groupements carbonés résultant des expositions a HMDS évoluent de fagons
différentes sous haute et basse pression en fonction de la température. Les composés
carbonés se comportent donc probablement de fagon similaire dans les deux cas avec la
formation de groupements CH, sur la surface qui subissent des déshydrogénations
successives jusqu'a l'obtention, a partir de 400 °C sous pression atmosphérique, de carbone
amorphe ou graphitique sur la surface, ce qui est observée dans les deux domaines de
pression utilisés.

Les différences observées dans la composition des dépdts proviennent donc plus
probablement de variations dans les quantités de silicium et d'oxygene plutdt que dans celle
du carbone.

Plusieurs conditions importantes varient si nous modifions la pression a laquelle le
dépot est effectué :

- l'accommodation thermique des gaz est fortement modifiée par la pression
d'étude. Sous pression atmosphérique, les molécules gazeuses situées prés de I'échantillon
ont une température moyenne proche de la sienne. Sous basse pression, le libre parcours
moyen des molécules gazeuses est souvent supérieur aux dimensions de l'enceinte ce qui
implique que les chocs moléculaires se font principalement avec les parois de l'appareil. Les
gaz sont donc 4 la température de l'enceinte soit, dans la majorité des cas, 298 K ;

- le pompage continu sous vide qui fait que les molécules désorbant de la surface
sont rapidement éloignées de I'échantillon. Ceci déplace les équilibres chimiques faisant
intervenir des composés gazeux vers la formation de ces composés ;

- la présence d'une couche gazeuse limite sous pression atmosphérique.

Une interprétation des phénomeénes observés doit tenir compte des principaux
résultats obtenus jusqu'ici, qui sont :
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- le HMDS se dissocie sur platine a une température inférieure ou égale a la
température ambiante sous pression atmosphérique et a 230 K sous basse pression (Chap.
v);

- la dissociation donne au moins deux especes : l'une carbonée, par exemple des
groupements méthyles, l'autre de type organosiloxane ;

- les organosiloxanes désorbent, sous vide, en grande partie des leur formation, ce
qui indique une adsorptlon faible sur la surface du platine ;

- a pression atmosphenque nous détectons sur la surface des espéces comportant
du silicium et de l'oxygéne qui tendent a former de la silice quand nous augmentons la
température.

Un des mécanismes simples possibles pourrait €tre constitué de deux étapes :
- une premiére étape ou le HMDS se dissocie pour former deux especes, l'une

carbonée de type groupements méthyles par exemple, l'autre siliconée (noté Sil) qui
désorbe ensuite de la surface. Un exemple de mécanisme possible pourrait étre :

HMDS  —2 5 n(CH3)ags * Silags [1]
Silygs == Sily [2]

Ce schéma est issu de celui proposé pour interpréter les résultats obtenus sous vide
(voir chap. IV). Le composé siliconé n'intervenait plus dans les mécanismes se déroulant
sous basse pression puisqu'il était évacué par pompage deés sa désorption et que sa
probabilité de retour sur la surface était trés faible. Sous pression atmosphérique nous
devons envisager d'autres phénomenes ultérieurs a ces premieres €tapes.

La seconde étape pourrait ainsi consister en une réaction mettant en jeu le composé
Sil et formant sur le platine de nouveaux groupements méthyles et un composé de type
silice (Silic) irréversiblement adsorbé sur la surface. Un tel mécanisme pourrait s'écrire :

Silg —Llatne 5 (CHz3)ags + SiliCags [3]

Sous pression atmosphérique la concentration de Sil, sera importante au voisinage
du platine du fait de la couche de gaz stationnaire autour de I'échantillon et la réaction [3],
représentant le retour des produits vers la surface, pourra se dérouler et conduire a un
dépdt de silicium et d'oxygéne sur la surface.

Ce type de mécanisme simplifié peut permettre d'expliquer qualitativement les
résultats obtenus et de compléter les réactions d'adsorption et de décomposition présentées
en conclusion du chapitre IV.

3. Etude par spectrométrie de masse de l'adsorption de HMDS sur
poudre d'alumine platinée

Nous nous proposons de suivre, par spectrométrie de masse, I'évolution de la phase

gazeuse au cours des expositions du catalyseur 8 HMDS. Le dispositif utilisé est décrit
dans le chapitre II1.4 et sur la figure II1.6. Contrairement aux résultats obtenus sous vide
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(TDS), la sensibilité est insuffisante en spectrométrie de masse si nous utilisons des films de
platine dont la surface n'est que de quelques cm2. Il nous faut donc employer un catalyseur
disposant d'une aire de platine beaucoup plus importante. Notre choix s'est porté sur des
catalyseurs de type platine dispersé sur alumine (Pt/Al,03) qui, outre leur surface
spécifique métallique importante, présentent l'avantage d'étre utilisés dans certains capteurs
de gaz de type pellistor. Cette étude n'est pas exhaustive, seuls certains pics de
spectrométrie de masse sont suivis, en particulier les pics représentatifs du méthane (m/e =
15 et 16) et de I'hexaméthyldisiloxane (m/e = 131 et 147) (se reporter au tableau IV.1 pour
une attribution de ces pics de spectrométrie de masse)

Chaque échantillon utilisé est dégazé a 300 °C sous azote pendant 3 heures avant
chaque manipulation, ce qui permet, en particulier, de retirer une partie de I'eau condensée
dans la poudre. Nos températures maximales de catalyseur sont volontairement limitées a
550 °C pendant les expériences pour éviter un frittage éventuel de I'échantillon.

3.1 Produits obtenus pendant les expositions 8 HMDS

Nous avons exposé le catalyseur a un flux continu d'un mélange de HMDS (1,2 %)
dans de l'air synthétique ou de I'azote. Pendant les expositions, nous suivons la composition
de la phase gazeuse a la sortie du réacteur ou se trouve placé I'échantillon de poudre
d'alumine platinée (Pt/Al,03). En fonction de la température du catalyseur, plusieurs
comportements sont apparus :

3.1.1 Entre 20 et 200 °C

La figure V.3 reporte I'évolution des pics m/e = 131 et 147 pendant et aprés une
exposition de 30 minutes & 20 °C d'un échantillon de 0,280 + 0,001 g de Pt/Al,O5.
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b 8
| |
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Temps écoulé depuis le début de I'exposition (mn)

Figure V.3 : Evolution des pics m/e = 131 et 147 pendant et aprés les expositions a 20°C
avec un mélange HMDS 1,2 % - air (11,75 cm? / mn) - Exposition de 30 mn
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Les pics 131 et 147 ne sont détectables, a la sortie du réacteur, qu'aprés une
période d'induction qui atteint, dans I'exemple de la figure V.3, 22 minutes. La figure V.3
montre que si nous coupons l'arrivée de HMDS et purgeons le dispositif avec de 1'azote pur
(11,75 cm3/mn), la décroissance des pics est lente. Les pics 131 et 147 ne disparaissent que
deux heures aprées la fin de l'exposition a HMDS. La figure V.3 est observable pour des
expositions a des températures supérieures (20 - 200 °C), avec toutefois des temps
d'attente avant I'apparition des pics 131 et 147 qui baissent en fonction de la température.
La figure V.4 reporte les périodes d'inductions obtenues avant l'apparition de HMDS (ou
de méthane pour les températures supérieures a 400 °C, voir V.3.1.2) dans la phase
gazeuse a la sortie du réacteur pour différentes températures d'expositions.

= T T

=y
w

Mélange HMDS (1,2 %) - Azote

—_
(=]

Melange HMDS (1,2 %) - air

Période dinduction (mn)

W
|

Température de I'exposition (°C)

Figure V.4 : Corrélation entre le temps d'attente avant 'apparition de pics de HMDS ou de méthane
et la température d'exposition pour un échantillon de 0,25 g.

Nous n'observons pas de différences notables entre les résultats obtenus avec des
mélanges comportant de l'azote ou de l'air. Le type du gaz servant de vecteur pour le
HMDS ne semble donc pas jouer un role important dans ce phénoméne. Notons que la
période d'induction décroit de fagon trés importante entre 25 et 80 °C, puis semble passer
par un palier et baisse ensuite jusqu'a correspondre au temps de réponse de I'appareil (1
minute) a 350 °C et plus.

Sur la figure V.3 sont reportées les intensités des pics correspondant au HMDS
initialement envoyé sur le catalyseur. Le rapport des pics 131 et 147 (0,057 + 0,001) au
bout de 30 minutes d'exposition est égal a celui obtenu avec du HMDS pur (0,0568) dans
les mémes conditions, l'intensité des pics est légérement inférieure a celle correspondant au
HMDS envoyg.
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Nous avons pratiqué des expositions de courtes durées entrecoupées de longs
temps ou seul de l'azote est envoyé sur le catalyseur. Aprés des expositions de quelques
minutes, nous n'observons pas de HMDS a la sortie du réacteur et ceci méme apres des
temps d'attente d'une heure. Le HMDS n'est donc pas simplement ralenti au passage du
catalyseur. Du HMDS n'est visible qu'aprés plusieurs expositions successives dont le
nombre dépend de la masse de poudre utilisée. Il n'est arrété par la poudre d'alumine
platinée que jusqu'a ce qu'une saturation du catalyseur se produise. Par la suite, il peut
traverser la poudre pratiquement sans perturbation. Ceci n'exclut pas un certain retard du
HMDS di a la traversée de la poudre.

A partir des résultats de la courbe V.3, nous pouvons mesurer la quantité de
HMDS retenue par la poudre. En calculant l'aire sous la courbe correspondant au pic m/e =
147 et en la comparant avec l'aire située sous le niveau théorique du pic 147 dans HMDS
entre 0 et 30 minutes (temps de I'exposition) on obtient le pourcentage de HMDS adsorbé
sur le catalyseur, soit 34 %. Cette quantité correspond a 6,0.10-> mole de HMDS ce qui
ramené a un gramme de catalyseur nous donne 2,1.10-4 mol. Cette valeur est & comparer
avec le nombre d'atomes de platine de surface contenus dans I'échantillon. Nous avons
déterminé par BET (II1.6) que la surface de platine dans la poudre de Pt/Al,O3 est égale a
8 m?/g (I11.6), ce qui correspond a 2,0.10* mole de platine en surface par gramme de
catalyseur si nous prenons une valeur moyenne de 1,5.1015 atomes de platine en surface
par cm2. Ces deux valeurs sont proches, ce qui semble indiquer que l'arrét du HMDS par la
poudre est lié a la présence de métal dans l'échantillon et pas a une quelconque
condensation de HMDS dans les pores de la poudre ou sur l'alumine.

3.1.2 Au-dessus de 200 °C

Au-dessus de 200 °C la période d'induction décroit fortement pour n'étre
pratiquement plus observable a 350 °C. Dans le méme temps, la hauteur des pics attribués
au HMDS baisse (Figure V.4). Au-dessus de 400 °C, nous ne détectons plus de HMDS
dans la phase gazeuse pour des temps d'expositions de 30 minutes ou moins. La
décroissance des pics du HMDS est accompagnée d'une croissance des pics 1, 13, 15 et
16. Les rapports des pics 15 et 16 et celui des pics 13 et 16, égaux respectivement a 0,870
+ 0,005 et 0,080 + 0,005, permettent d'attribuer sans ambiguité ces pics a du méthane (13).

Les quantités de méthane détectées pendant les expositions correspondent, pour un
échantillon de platine de 0,25 g, a 3,1 + 0,2 % de la phase gazeuse a 400 °C et a 1,7 £ 0,2
% a 370 °C. Ceci indique que la dissociation de HMDS a cette température met en jeu la
rupture de plusieurs liaisons Si - C. Initialement, la phase gazeuse contient 1,2 % de
HMDS ce qui nous donne un maximum de 6 x 1,2 = 7,2 % de méthane a la sortie du
réacteur dans I'hypothése ou tous les groupements CH;3 forment du méthane. Une partie
importante des composés carbonés reste donc sur le catalyseur ou liée a du silicium apres
la décomposition de HMDS a 350 °C et plus.

Nous avons soumis un échantillon a des cycles d'expositions a HMDS de quatre
minutes entrecoupés de purges du réacteur par de l'azote pendant vingt minutes, en
augmentant la température a chaque nouveau cycle. L'analyse par spectrométrie de masse
des gaz a la sortie du réacteur est reportée sur les figures V.5.a (pics entre m/e = 1 et 18)
et b (pics entre m/e = 36 et 58). Sur ces figures, la contribution de l'air synthétique
constituant le gaz vecteur a été retirée. Peu de produits sont détectables a la sortie du
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réacteur. Les pics 1, 13, 15 et 16, dont les maxima sont a 380 °C, sont tous dus a du
méthane issu de la décomposition de HMDS. La décroissance des pics attribuables au
méthane coincide avec la croissance de pic a m/e = 44, 12, 16 et 45. Les rapports des pics
12/44, 16/44, 45/44 sont respectivement de 80 %o, 80 %o et 10 %o ce qui pourrait
correspondre en partie a du dioxyde de carbone dont les rapports d'intensités théoriques
sont 25 %o, 62%o, €t 11 %o (13). Ce CO, provient probablement de l'oxydation catalytique
du méthane, observables sur ces catalyseurs des 350 °C (voir paragraphe VI.3.2), produit
par la décomposition de HMDS.

L'eau, autre produit de la combustion du méthane, n'est pas détectable car elle se
condense vraisemblablement dans les tuyaux du dispositif expérimental situés avant le
spectrometre de masse.

Dans cette expérience les empoisonnements de I'échantillon sont cumulatifs ce qui
fait qu'a 500 °C le catalyseur a déja subi six expositions a des températures croissantes.
Nous avons donc procédé a des empoisonnements a 400 °C et plus a partir d'échantillons
propres. Ces manipulations obtiennent des résultats semblables a ceux observés sur la
figure V.5. Aprés des temps d'expositions a plus de 400 °C de plusieurs dizaines de
minutes, nous observons une réapparition lente des pics d¢ HMDS et une diminution de la
quantité de dioxyde de carbone détectable qui doit étre diie a un empoisonnement du
catalyseur qui devient ainsi moins efficace pour décomposer le HMDS.

Nous ne mesurons a aucun moment, dans ces expériences, de composés siliconés
autres que le HMDS a la sortie du réacteur.

3.2 Recuits des échantillons aprés exposition a HMDS

Aprés chaque exposition a HMDS, nous avons chauffé le catalyseur jusqu'a 550 °C
en suivant tout particuliérement les pics représentatifs du méthane et du HMDS a la sortie
du réacteur.

Aprés des expositions a température ambiante, la lente baisse des pics du HMDS
observée sur la figure V.3 peut étre arrétée par un chauffage sous air ou azote a 90 + 10
°C. Ce chauffage provoque l'apparition momentanée d'un pic important de HMDS suivi
d'un retour rapide a zéro qui indique que la désorption est fortement accélérée par
chauffage.

Pour des expositions a des températures inférieures a 200 °C, nous observons par
chauffage sous flux d'azote, air ou hydrogene plusieurs pics de méthane visibles entre 230
et 450 °C. La détermination de la température de désorption est trop imprécise avec le
dispositif expérimental utilisé pour que nous puissions connaitre les températures exactes
de désorption. La présence de méthane indique qu'au moins une partie du HMDS est
dissociée sur le catalyseur.
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Figure V.5.a : Spectres de masses, collectés 4' aprés le début de chaque exposition 8 HMDS, de la
phase gazeuse a la sortie du réacteur en fonction de la température du catalyseur (Pt/Alumine). Pics
mle=1al8.
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Figure V.5.b : Spectres de masses, collectés 4' aprés le début de chaque exposition 4 HMDS, de la

phase gazeuse 4 la sortie du réacteur en fonction de la température du catalyseur (Pt/Alumine). Pics
m/e =38 a 56.
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3.2.3 Tests avec de l'alumine pure

Nous avons vérifié que le HMDS n'est ni retardé ni arrété par de l'alumine o pure
(Aldrich Chimie) entre 20 et 500 °C. Par chauffage de l'alumine apres exposition 8 HMDS,
nous ne détectons pas de désorption de HMDS ou de méthane dans la phase gazeuse. La
présence de platine est donc responsable des phénomeénes observés précédemment.

3.2.4 Discussion

A partir de l'expérience reportée sur la figure V.4, on note que la période
d'induction est divisée par 3 entre des expositions a température ambiante et a 90 - 200 °C.
Ceci est a rapprocher des 34 % de HMDS non retrouvés en sortie du réacteur aprés une
exposition a température ambiante et une purge du dispositif (figure V.3). Il est donc
possible que les quantités de HMDS adsorbées de fagon irréversible soient semblables a 20
et 200 °C. Ces molécules adsorbées irréversiblement sont responsables de l'apparition de
méthane dans la phase gazeuse par chauffage a 230 °C ou plus des échantillons préexposés
a HMDS.

Les différences visibles sur la courbe V.4 a partir d'une température d'exposition de
90 °C proviendraient d'une adsorption réversible a température ambiante d'une partie du
HMDS sur le platine qui ne serait plus observable a plus haute température ou seule
l'adsorption irréversible du HMDS est observée. La réversibilité est démontrée par la
désorption lente du HMDS sous flux d'azote a température ambiante (figure V.3).

Dans ces conditions expérimentales, la forme sous laquelle le HMDS se trouve
adsorbé sur le platine est inconnue. Nous savons par ailleurs qu'un chauffage de
I'échantillon aprés exposition a HMDS a température ambiante provoque des 230 °C une
désorption de méthane indiquant une dissociation au moins partielle du HMDS. La
coupure d'une ou plusieurs liaisons Si - C semble donc étre ici aussi une étape importante
de la dissociation de HMDS.

Nos résultats sont trés similaires a ceux obtenus sur du palladium dispersé sur
alumine 7y par Cullis et Col. (12) qui ont noté l'apparition de méthane pendant les
expositions du catalyseur a HMDS de 227 °C a 452 °C, avec un maximum a 357 °C. La
disparition du méthane s'accompagne d'une augmentation de la quantité de dioxyde de
carbone présente. Pour Cullis, I'apparition de méthane dans la phase gazeuse était le signe
du début de la décomposition de HMDS, ce qui est en désaccord avec nos expériences
sous basse pression ou une température de décomposition de 230 K a été déterminée.
Nous pensons que l'apparition de méthane correspond plutot a la déshydrogénation des
résidus carbonés présents en surface du catalyseur. Ceci est étayé par les expériences
menées sur des rubans de platine (V.2) qui démontrent que, dés la température ambiante, le
HMDS s'adsorbe dissociativement sur la surface du métal.

Les résultats obtenus sur ces catalyseurs en poudre ne font pas apparaitre de

différences fondamentales avec ce qui avait été observé auparavant pour les dépdts sur des
films de platine. La décomposition et l'adsorption de HMDS sur platine dés la température

108



ambiante est de méme observée ainsi que la production de méthane et d'hydrogéne lors du
chauffage des dépdts.

4. Conclusions

Les expériences pratiquées dans ce chapitre permettent de mettre en évidence les
difficultés qui peuvent étre rencontrées quand on cherche a extrapoler des résultats obtenus
sous basse pression a des phénomeénes se déroulant sous pression atmosphérique. En effet
plusieurs facteurs sont modifiés par les changements de pression d'étude. Ce sont en
particulier :

- 'accommodation thermique des gaz ;

- les équilibres chimiques impliquant des gaz qui sont déplacés, sous vide, vers la
formation de ces derniers ;

- I'existence d'une couche gazeuse limite au voisinage de I'échantillon sous pression
atmosphérique qui disparait sous basse pression.

Ceci peut conduire a des résultats sensiblement différents comme l'illustre le cas de
l'adsorption de I'hexaméthyldisiloxane sur platine. En effet, en fonction de la pression
d'exposition nous obtenons, aprés décomposition du gaz sur le platine, des résidus de
compositions totalement différentes. Sous vide, ils sont constitués principalement de
groupements carbonés et, sous pression atmosphérique, de silicium et d'oxygene.

L'étude de l'adsorption de HMDS sur platine sous pression atmosphérique en
I'absence d'oxygene nous a permis de montrer que :

- Entre 25 et 400 °C environ les dépots sont probablement en partie sous forme de
polyorganosiloxanes.

- A partir de 400 °C les dépots tendent a étre formés de composés proches de la
silice et de carbone sous forme graphite ou amorphe.

Les manipulations effectuées sur Pt/Al,O; confirment les résultats obtenus

précédemment. La dissociation de HMDS se fait par rupture de liaisons Si - C et la
majeure partie du carbone est éliminée de la surface sous forme de méthane gazeux.
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Chapitre VI.

Etude des effets de HMDS sur l'activité
catalytique du platine vis-a-vis de la
réaction d'oxydation du méthane
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1. Introduction

Nous avons étudi€, dans les chapitres précédents, les mécanismes d'adsorption et de
décomposition du HMDS sur platine. Nous allons maintenant considérer les conséquences
des expositions a HMDS sur l'activité catalytique du platine vis-a-vis de la réaction
d'oxydation totale du méthane, l'objectif visé étant de mieux comprendre les effets des
silicones sur I'empoisonnement des capteurs calorimétriques de méthane. Auparavant, nous
avons “étalonné” notre sonde chimique en reprenant dans nos conditions expérimentales
une étude de l'oxydation totale du méthane, sujet déja largement traité dans la littérature.

Les catalyseurs de platine, employés dans les capteurs calorimétriques de méthane,
sont chauffés par effet Joule a l'aide d'impulsions périodiques (I.1.1.2) qui créent un fort
gradient thermique le long du filament (température maximale au centre). Celui-ci va ainsi
se trouver a un moment ou a un autre de son fonctionnement en contact avec les gaz a
toutes les températures comprises entre la température ambiante et 850 °C. Ces remarques
nous ont conduit a considérer un large domaine de température (20 - 850 °C) pour notre
étude. L'étude des effets de I'empoisonnement a température ambiante permet, de plus, de
connaitre les phénoménes se déroulant lors du stockage des capteurs.

A chaque étape de cette étude, nous avons procédé a des analyses de la surface du
catalyseur pour corréler la composition des dépdts avec l'activité catalytique de
I'échantillon. Cette valeur est estimée en tragant les courbes “Vitesse de consommation de
méthane en fonction de la température du catalyseur” que nous appellerons dans la suite,
pour simplifier la notation, courbes “Vitesse de consommation”. Pour plus de lisibilité, les
températures seront exprimées en degrés celsius.

2. Etude de la réaction d'oxydation totale du méthane par le platine

2.1 Introduction

L'objectif de cette étude de la réaction d'oxydation du méthane sur platine est
d'obtenir des courbes de références pour les échantillons de platine “propres”, qui pourront
étre ensuite comparées avec celles obtenues avec des catalyseurs empoisonnés par HMDS
(voir V1.3).

L'oxydation catalytique du méthane est étudiée a l'aide du dispositif décrit en I11.4
en utilisant les deux types de montages disponibles. Dans tous les cas, le mélange
réactionnel utilisé pour les tests d'activité catalytique est constitué d'air comportant 1 +
0,02 % de méthane. Les catalyseurs sont constitués, soit de rubans de platine de 30 pm
d'épaisseur (pureté 99,99 %), soit de poudres d'alumine comportant 5 % de platine dont les
caractéristiques sont présentées en II1.6.1. Avant son utilisation, chaque nouveau ruban de
platine est nettoyé par deux cycles oxydo-réducteurs. Chaque cycle est constitué de 15
minutes sous hydrogene (pureté 99,99 %) a 400 °C et 30 minutes sous air synthétique
(99,99 %) a 800 °C entrecoupées de purge sous azote (99,99 %). Les analyses XPS
montrent que la surface du catalyseur est ainsi nettoyée, en particulier des résidus carbonés
qui pouvaient la recouvrir initialement. Les poudres d'alumine sont chauffées, avant leur
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premiére utilisation, pendant 3 h a 300 °C sous azote. Ce traitement permet de retirer la
plus grande partie de l'eau condensée dans la poudre (voir II1.6.1). Elles sont ensuite
portées a 400 °C sous hydrogene et a S00 °C sous air pendant 15 minutes. Ce traitement
initial permet d'assurer la reproductibilité des résultats.

2.2 Chauffage isotherme de ['échantillon

2.2.1 Rubans de platine

Nous avons testé l'activité catalytique de rubans de platine pur en utilisant le
montage de la figure II1.6 et un chauffage isotherme du réacteur en quartz et de
I'échantillon a l'aide d'un four. La figure VI.1 reporte les résultats obtenus pour différents
débits de mélange réactionnel avec un ruban de platine de 1,6 + 0,1cm2. Les résultats sont
exprimés en moles de méthane consommées (oxydées) en fonction de la température de
catalyseur.

Lorsque la totalité du méthane introduit est consommée, la vitesse d'oxydation tend
vers une limite qui dépend bien sir du débit gazeux. Si nous nous limitons aux points
correspondant a un avancement de la réaction inférieur a 0,8, nous obtenons une courbe
unique qui ne dépend pas du débit utilisé. Ceci confirme que le réacteur peut étre modélisé
par un réacteur de type “piston parfait” et que les températures du gaz et du catalyseur
sont semblables dans le réacteur quel que soit le débit de gaz (entre O et 58,7 ¢cm3/mn),
puisque, dans le cas contraire, les courbes de la figure VI.1 ne seraient pas superposables.

Les courbes sont de formes exponentielles avec un début de réaction détecté autour
de 560 °C. Dans nos conditions expérimentales, I'ensemble du méthane fourni au catalyseur
est généralement consommé dés 780 °C. L'augmentation de la température du catalyseur
provoquée par la combustion du méthane est inférieure a 20 °C dans nos conditions
expérimentales et sera négligée dans la suite des expériences.

2.2.2 Influence du réacteur

Shtern en 1964 (1), et plus récemment Kastanas (2) et Lane (3) ont montré que des
surfaces de quartz pouvaient posséder une certaine activité catalytique pour l'oxydation du
méthane. Lane et col. (3) ont prouvé par des arguments cinétiques (doublement de la
surface réactive, mesures des vitesses et ordres de la réaction) que la réaction est, dans ce
cas, essentiellement homogene. On s'attend a ce que cette réaction puisse intervenir a haute
température.

Pour tester la part homogéne de la réaction dans nos conditions expérimentales,
nous avons mesuré l'activité du réacteur en quartz en l'absence de platine. La figure V1.2
reporte les courbes “Vitesse de consommation” pour un échantillon de platine propre et la
consommation maximale observée dans le cas d'un réacteur en quartz seul. Ces deux
courbes se croisent ce qui montre que, d'une part, du méthane est effectivement oxydé dans
le réacteur en l'absence de ruban de platine et que, d'autre part, la consommation de
méthane observée en présence de platine n'est pas la simple addition des consommations du
réacteur et du catalyseur.

114



-7
3,0x10 I T 1 j I T I

I O Débit 17,0 cm¥mn a 25 °C v
& 2,5x107 =+ Débit35,4 cm¥mn v =
5 X Débit 37,0 cm¥mn
) & ¥ Débit 58,7 cm/mn
© -7
g 2,0x107 [~ —
c -
o
g 1,5x107 |- -
E
o -
w
c
8 1,0x107 |- -
[4}]
© i
[4}]
w
8 5.0x10° |- =
S p
0.0 1 | 1 l
450 500 550 600 650 700 750 800

Température du catalyseur (°C)

Figure VI.1 : Consommation de méthane en fonction de la température et du débit par un
ruban de platine pur (1,6 cm?) nettoyé par des cycles oxydo-réducteurs.
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Figure V1.2 : Consommation de méthane en fonction de la température avec ou sans
catalyseur en platine (débit 31,3 cm®/mn a 25 °C).
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Un mécanisme de réaction radicalaire en phase homogene en l'absence de catalyseur
est envisageable. Dans ce cas, l'introduction d'une surface métallique dans le réacteur
pourrait conduire a favoriser fortement les processus de terminaison de chaines et ainsi,
expliquer la baisse de la vitesse de consommation de méthane a haute température quand
I'échantillon de platine est dans le réacteur. Un tel mécanisme ne peut néanmoins expliquer
le fait que la consommation de méthane varie en fonction des traitements subis par le
réacteur. Ceci indique que la surface de quartz est impliquée dans le mécanisme global de la
réaction.

En conclusion, la réaction est donc, dans ce cas, probablement en partie seulement
en phase homogéne, avec intervention de la surface du catalyseur dans le mécanisme.

L'activité catalytique du réacteur est particuliérement génante dans le cas de
catalyseurs peu actifs ou de faible surface. Pour minimiser ces phénoménes, nous ne
considérerons que les points obtenus a des températures inférieures a 730 °C, zone ou
l'influence du réacteur est limitée. L'utilisation d'un four a induction pour le chauffage du
platine apporte une solution a ce probléme (VI.3).

2.2.3 Quantification de l'activité catalytique - Energie d'activation
apparente de la réaction

Il entre dans le réacteur des quantités de méthane et d'oxygéne constantes et
¢gales respectivement a [CHy]y et [O,]y. Globalement, la réaction majoritaire est la
réaction d'oxydation totale du méthane et nous avons :

CH4 +2 0, — C0O, + 2 H,0 [1]

Dans nos expériences le mélange réactionnel (air - 1 % de méthane) comporte un
tres large excés d'oxygene. Nous pouvons donc considérer, comme cela a été fait a
plusieurs reprises dans des cas similaires (4, 5), que l'ordre de la réaction est égal a zéro
pour l'oxygene. L'ordre global de la réaction par rapport au méthane, égal a 1, a été
déterminé expérimentalement en faisant varier la concentration de méthane dans la phase
gazeuse. La vitesse globale de cette réaction s'écrit alors, en utilisant la loi d'Arrhénius pour
exprimer la constante de vitesse de la réaction :

Eapp
RxT

V = (K xexp(- ) x[CH,], [2]

Avec  E,,, = Energie d'activation apparente de la réaction (Cal / mol) ;
R = Constante des gaz parfaits = 1,987 Cal / mol / K ;
T = Température de la réaction (K) ;
V = Vitesse spécifique globale de la réaction = Vitesse de consommation du
méthane (mol/m3/s/cm? de catalyseur) ;
K = Facteur préexponentiel (s°1).

En prenant le logarithme de la formule [2] nous obtenons :

Eapp
RxT

Log(V)=Log(Kx(CH,),)— (3]
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En portant nos résultats sur une courbe de type Log(V) = f{1/T) (courbes d'Arrhénius)
nous devrions donc linéariser nos résultats et atteindre la valeur de E,,,. Cette valeur de
I'énergie d'activation apparente de la réaction d'oxydation totale du méthane, représentative
de l'étape la plus lente du processus global, va nous permettre de quantifier l'activité
catalytique de I'échantillon considéré qui sera d'autant plus importante, a une température
donnée, que Egapp est faible. La figure VI3 reporte des exemples de telles courbes pour
différents types de catalyseurs.
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Figure V1.3 : Energie d'activation apparente de la réaction d'oxydation totale
du méthane sur différents catalyseurs

Chacune de ces courbes est linéarisable avec des énergies d'activation apparentes
égales a 135, 105 et 32,7 kcal/mol pour respectivement, le réacteur seul et un ruban de
platine pur sans traitements ou nettoy€ a l'aide de cycles oxydo-réducteurs. La valeur trés
¢levee de 'énergie d'activation apparente pour le réacteur seul indique que le quartz est un
mauvais catalyseur de la réaction d'oxydation totale du méthane. Les valeurs mesurées pour
le platine propre sont comprises entre 30 et 35 kcal/mol selon les cas et sont compatibles
avec les valeurs obtenues dans la littérature (voir tableau 1.2). Au-dessus de 740 °C
environ, nous observons un changement de pente dans la courbe correspondant au platine
propre. Ce phénomene est attribué a linfluence du réacteur. L'énergie d'activation
apparente n'est calculable qu'a partir des résultats obtenus aux plus basses températures
comme cela est effectué sur la figure V1.3,

2.2.4 Platine dispersé sur alumine

Nous avons, de la méme fagon, considéré l'activité catalytique d'un catalyseur a base
de platine dispersé sur alumine (8 m2 Pt / g catalyseur). Les figures V1.4 et VL5 reportent
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les résultats obtenus. Les températures utilisées dans ces manipulations sont suffisamment
basses pour que les problémes liés a la réactivité du réacteur soient négligeables.

Ces échantillons possédent une surface métallique de plusieurs m2, qui fait que le
commencement de la réaction d'oxydation est détectable dés 300 °C et que la totalité du
méthane fourni est oxydée avant 500 °C et ceci méme si les vitesses de réaction par cm? de
catalyseur sont faibles (quelques 10-12 mol/s/cm?). L'énergie d'activation apparente
mesurée pour ces poudres est de 21 £ 0,5 kcal/mol, ce qui est en bon accord avec les
valeurs recensées dans la littérature (voir le tableau 2 du chapitre I) pour des catalyseurs de
méme type.

2.3 Chauffage par induction de I'échantillon

2.3.1 Rubans de platine - Consommation de méthane en fonction de la
fempérature

Nous avons utilisé un four a induction pour la majorité des expériences de ce
chapitre car il permet de ne chauffer directement que le catalyseur. Avec ce montage
expérimental, décrit dans le chapitre II1.4, nous ne sommes pas génés par une éventuelle
activité catalytique du réacteur (voir 2.2.2). Le réacteur est chauffé indirectement, en
particulier par les rayonnements émis par le catalyseur, mais n'atteint jamais des
températures supérieures a 100 °C. Du fait de la géométrie du systéme, seuls des rubans de
platine d'une surface totale de 1 & 1,5 cm? peuvent étre testés dans cet appareil. Les gaz ne
sont pas chauffés préalablement a leur mise en contact avec le platine.

La figure VI.6 reporte le type de courbe obtenu avec un échantillon de platine
préalablement nettoyé par des cycles oxydo-réducteurs. L'oxydation du méthane est
détectée a partir de 520 £ 10 °C. Pour des températures supérieures a 750 °C, le catalyseur
permet d'oxyder la presque totalité (plus de 90 %) du méthane introduit dans le réacteur.

2.3.2 Rubans de platine pur - Energie d'activation apparente

La figure V1.7 reporte la courbe d'Arrhénius correspondant aux mesures de la figure
VI1.6. Cette courbe ne comporte pas de palier linéaire marqué, ce qui empéche toute
détermination précise de I'énergie d'activation. On ne retrouve pas les 30-35 kcal/mole qui
avaient été déterminées précédemment pour I’oxydation catalytique totale du méthane.
Ceci peut étre dii a I’absence de chauffage du mélange réactionnel avant le passage sur le
platine. L’oxydation du méthane nécessite, en effet, son adsorption préalable sur le platine
(1.2.2). Cette adsorption dépend fortement de la température du méthane, ce qui implique
que I’énergie d’activation apparente soit sensible a la température du mélange réactionnel.

La modélisation de ce phénomeéne est difficile ; nous n'utiliserons donc ces courbes
que pour les comparer avec celles obtenues pour du platine empoisonné par HMDS sans
déterminer les énergies d'activations apparentes mises en jeu. Leurs formes sont, dans ce
cas, indicatives du type d’empoisonnement pratiqué.
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Figure V1.4 : Consommation de méthane en fonction de la température par
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Figure VI.5 : Détermination de I'énergie d'activation apparente de la réaction
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3. Oxydation totale du méthane sur platine préexposé a
I'hexaméthyldisiloxane

3.1 Introduction

Nous allons utiliser les courbes “consommation de méthane en fonction de la
température du catalyseur” obtenues expérimentalement pour quantifier l'effet des
expositions a HMDS sur l'activité catalytique de platine pur ou supporté sur alumine. Nous
tracerons ce type de courbes aprés chaque empoisonnement d'un catalyseur par HMDS.
Nous présenterons tout d'abord les résultats obtenus sur la poudre d'alumine platinée puis
ceux obtenus sur des rubans de platine massifs. Les mélanges utilisés pour les
empoisonnements sont constitués d'air additionné de 1,2 % de HMDS (5,05 . 10-7 mol
HMDS / cm3 TPN de gaz). Les débits reportés sont mesurés a 0 °C (273 K).

3.2 Eff xpositions & r l'activité catalyti Pt/Al, O,

3.2.1 Résultats expérimentaux

Des exemples de courbes “vitesse de consommation” obtenues avant et aprés des
expositions a HMDS pratiquées a différentes températures sont reportés sur les figures
VI.8 - 9 (empoisonnement a 25 °C), 10 - 11 (empoisonnement a 305 °C) et 12 - 13
(empoisonnement a 500 °C) en méme temps que les courbes d'Arrhénius correspondantes.

Globalement, nous observons une baisse des quantités de méthane consommées par
le catalyseur apres des expositions a HMDS, et ce, de fagon d'autant plus importante que la
température et le temps d'exposition sont élevés. Ainsi, aprés des expositions de 20 minutes
a 30 et 500 °C, les vitesses de consommation de méthane se trouvent divisées
respectivement par 2 et 6 par rapport a I'échantillon initial non empoisonné. Les énergies
d'activation apparente de la réaction d'oxydation du méthane (Fig. 9, 11 et 13), initialement
comprises entre 20,5 et 21,1 + 0,5 kcal/mol, augmentent jusqu'a atteindre, dans chaque cas,
25,5 £ 0,5 kcal/mol apres les expositions a HMDS les plus importantes.

A température ambiante, un palier semble atteint aprés une exposition de 20 mn a
HMDS, qui fait que les expositions supplémentaires ne modifient plus la forme de la courbe
de consommation de méthane.

Une expérience complémentaire d'empoisonnement a 400 °C pendant 1 heure donne
des résultats similaires : une baisse trés importante de la quantité de méthane consommeée
pour une température donnée et une énergie d'activation apparente qui atteint un maximum
de 25,3 = 1 kcal/mol.
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Figure V1.8 : Consommation de méthane en fonction de la température apres différentes
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Figure VI.9 : Energie d'activation apparente de la réaction d'oxydation totale du
méthane sur PVALO, (0,420 g) en fonction de I'exposition @ HMDS (30 °C)
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Figure VI.11 : Energie d'activation apparente de la réaction d'oxydation totale du
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Figure VI.12 : Consommation de méthane en fonction de la température apres différentes
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Figure VI.13 : Energie d'activation apparente de la réaction d'oxydation totale du méthane
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3.2.2 Discussion

Au cours d'une expérience d'empoisonnement, le catalyseur est en contact avec une
quantité de HMDS égale a 5,05 = 0,05 10°6 mole par minute d'exposition alors que le
nombre d'atomes de platine de surface est de 2 10-* mole / g de catalyseur. La quantité de
HMDS est donc.trop peu importante pour empoisonner en quelques minutes la totalité du
catalyseur, c'est pourquoi nous observons des variations lentes de 'activité catalytique des
échantillons de Pt/Al,O5 aprés exposition a HMDS. Les modifications observées dans les
courbes “vitesse de consommation” sont similaires pour des températures de catalyseur
comprises entre 20 et 500 °C avec toutefois un empoisonnement plus rapide quand la
température d'exposition est plus élevée.

Initialement, l'énergie d'activation apparente des catalyseurs est proche de 21
kcal/mol. Elle est peu modifiée par les expositions a HMDS et tend vers 25,5 + 0,5
kcal/mol apres empoisonnement ce qui reste proche des valeurs reportées pour des poudres
de Pt/Al,O5 par certains auteurs (24 kcal/mol, voir Tableau 1.2). On peut donc penser que
les empoisonnements modifient peu le catalyseur et les mécanismes de la réaction
d'oxydation du méthane. La diminution de l'activité catalytique des catalyseurs aprés
exposition a HMDS pourrait €tre due a une baisse de la surface active qui serait provoquée
par un recouvrement du platine par des dépdts provenant de la décomposition de HMDS.
Cette hypothése est confirmée par les figure VI.12 et 13 ou nous n'observons pas de
modifications sensibles de I'énergie d'activation apparente de la réaction entre des
empoisonnements de 5 et 20 mn alors que dans le méme temps les quantités de méthane
consommees par le catalyseur sont divisées par un facteur 5 ce qui est le signe d'une
diminution de la surface active du catalyseur.

A température ambiante, une saturation semble se produire avant 20 minutes
d'exposition a HMDS. Ceci est a rapprocher de la période d'induction d'environ 20 mn
mesurée dans le chapitre V pour ces mémes catalyseurs dans des conditions semblables.
Nous en avions alors déduit que I'adsorption était initialement irréversible sur une fraction
de la surface, puis, comme les expositions se prolongeaient, qu'une partie du HMDS
s'adsorbait de fagon réversible sur le catalyseur. Cette hypothése reste applicable ici. Pour
un temps d'exposition inférieur a 20 minutes, le catalyseur est empoisonné de fagon
irréversible et l'activité catalytique initiale ne peut plus €tre retrouvée méme apres les
chauffages sous air a 600 °C qui sont inhérents aux tests catalytiques. Les expositions
supplémentaires ne modifient plus ce résultat.

Il est notable que nous n'avons jamais complétement annulé l'activité catalytique des
échantillons et ceci méme aprés des expositions de plus d'une heure a HMDS. Ceci est
probablement di a des problémes de diffusion de HMDS dans les pores de la poudre qui
ralentissent |'accés de la molécule a une partie de la surface de platine.

En conclusion, les expositions a HMDS ont comme effet principal de diminuer le

nombre de sites actifs accessibles pour la réaction d'oxydation du méthane sans en modifier
fondamentalement les mécanismes.
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3.3 Effets des expositions 8 HMDS sur l'activité catalytique de rubans de platine

Nous avons repris le type d'expérience du paragraphe précédent en utilisant des
films de platine pur (voir 2.3 pour I'étude des films purs non empoisonnés), un dispositif de
chauffage par induction et en analysant a chaque étape, a l'aide des spectroscopies XPS et
FTMS, la surface des échantillons. Aprés que les catalyseurs aient été exposés a HMDS, les
tests catalytiques effectués font parfois apparaitre des instabilités et des périodes
d'activation qui font l'objet du premier paragraphe. Nous décrirons ensuite les effets de
'empoisonnement du platine par HMDS en fonction de la température et du temps
d'exposition au mélange air - 1,2 % HMDS & 40,0 cm3 TPN / mn (3,4x10-7 mole de
HMDS envoyée sur le catalyseur / s). Chaque série d'empoisonnement rend inutilisable le
catalyseur ce qui a limité le nombre total d'expériences menées.

3.3.1 Particularités de l'activité catalytique aprés empoisonnement

Les catalyseurs qui ont été¢ préexposés @ HMDS ne présentent pas toujours une
activité catalytique vis-a-vis de la réaction d'oxydation totale du méthane immédiatement
stable. Deux types de comportement sont observables en fonction de la température a
laquelle I'empoisonnement par HMDS a été pratiqué.

Le premier est observé aprés des expositions a des températures inférieures a 680
°C (£ 10 °C), zone ou les effets des empoisonnements sont peu importants comme nous le
verrons dans la suite de ce chapitre. Dans ce cas, si on accroit la température du catalyseur
depuis la température ambiante, le début de consommation n’est détecté qu’au-dessus de
620 °C (£10 °C) contre 530 °C pour du platine propre (2.3). Il se produit ensuite, si la
température est maintenue au-dessus de 620 °C, une lente augmentation de la quantité de
méthane oxydée par le catalyseur. Au bout d’un temps pouvant atteindre 45 minutes, la
consommation se stabilise et-est dés lors généralement détectable au-dessous de 600 °C. La
figure VI.14.a reporte un exemple des courbes obtenues expérimentalement dans ce cas. La
période d'activation est fortement réduite par un chauffage a une température supérieure a
620 °C.

Le second type de comportement est observable aprés certaines expositions a
HMDS a des températures supérieures a 680 °C (£ 10 °C). Il se présente sous la forme de
brusques changements de la quantit¢ de méthane consommée quand le catalyseur est
chauffé¢ dans la zone 740 °C - 800 °C. Ces variations semblent se faire par des sauts
périodiques (période de 30 secondes environ pour I’expérience représentée sur la figure
VI1.14.b) entre des valeurs bien déterminées de la consommation. Des variations lentes ne
sont plus observées. Aucune régle générale ne se dégage quant a l'apparition de ce type
d'instabilité mais il semble que, le plus souvent, ce soient les expositions les moins
importantes (inférieures a 5 secondes) qui les provoquent. L’amplitude de ces oscillations
est réduite par des chauffages a plus de 800 °C ou des expositions supplémentaires a
HMDS. La figure V1.14.b reporte un exemple de trace expérimental de la pression partielle
de méthane lors de ce type de phénomeéne.
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Figure VI.14.a : Exemple d'évolution de la pression partielle de méthane a la sortie du réacteur au cours
des périodes d'activation du platine préalablement exposé a HMDS a 630 °C
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Figure V1.14.b : Exemple d'évolution de la pression partielle de méthane a la sortie du réacteur au cours
des périodes d'instabilité de l'activité catalytique d'un ruban de platine préalablement exposé 8 HMDS a 730 °C
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Le premier type d’instabilité correspond a un nettoyage lent de la surface du platine
qui retrouve ensuite une activité catalytique proche de celle du métal propre. Ceci semble
démontrer qu’une partie importante des résidus de I’adsorption de HMDS a moins de
680 °C est ensuite €liminée lentement de la surface. Nous reviendrons sur ce point lors des
analyses des échantillons concernés.

Des comportements similaires a ceux correspondant au second type d’instabilité
sont observables lors de réactions dites oscillantes telle I’oxydation du monoxyde de
carbone sur platine (6, 7). Une autre possibilité envisageable est, qu’aux températures ou
les phénomeénes sont visibles, nous nous trouvions sur une partie pratiquement verticale de
la courbe “consommation de méthane en fonction de la température”. Dans ces conditions,
des modifications minimes de la température du platine pourraient provoquer des
changements importants de consommation. Cette hypothése ne rend pas compte de la
périodicité des variations détectées et doit étre écartée. Il semble donc que, dans ces
conditions, une réaction oscillante dont nous ne connaissons pas les mécanismes se
produise .

3.3.2 Activité catalytique aprés stabilisation

Nous avons pratiqué des dépots a des températures allant de 30 a 800 °C avec des
temps d’exposition compris entre 0,5 et 25 secondes. Dans le cas des empoisonnements
pratiqués a moins de 680 °C, nous présenterons les courbes obtenues apreés stabilisation de
l'activité catalytique de I'échantillon.

a) Empoisonnements a des températures comprises entre 25 et 680 °C

Les figures VI.15 a VL19 reportent les courbes expérimentales “vitesse de
consommation de méthane” pour des températures d'empoisonnement de 30, 400, 500, 600
et 630 °C. Nous pouvons noter immeédiatement que les effets des empoisonnements par
HMDS sont assez peu importants a ces températures et que seules de légeres modifications
des courbes “vitesse de consommation de méthane” sont observées. Comme on peut s'y
attendre, la baisse de la vitesse de consommation de méthane est fonction du temps et de la
température de l'exposition a HMDS, mais la forme générale des courbes est conservée
dans tous les cas. L'empoisonnement semble se traduire par un glissement des courbes vers
les températures plus €levées di a une diminution globale de la consommation de méthane
par le catalyseur.
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Figure VI.16 :

Film platine 1,25 cm? initial propre
Aprés 0,6 s sous HMDS & 400 °C
Aprés 3,1 s sous HMDS a 400 °C
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Consommation de méthane en fonction de la température apres différentes
expositions 2 HMDS 2 400 °C (test & 40,0 cm® TPN / mn)
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Figure VI.17 : Consommation de méthane en fonction de la température aprés différentes
expositions 2 HMDS 2 500 °C (test a 40,0 cm® TPN / mn)
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Figure VI.18 : Consommation de méthane en fonction de la température apres différentes
expositions 2 HMDS 2 600 °C (test a 40,0 cm® TPN / mn)
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Figure VI.19 : Consommation de méthane en fonction de la température avant
et aprés exposition 8 HMDS a 630 °C

La figure VI.20 reporte les courbes "vitesse de consommation de méthane"
obtenues apreés différents empoisonnements pratiqués sur un film de platine a 650 °C. Nous
observons, comme aux températures plus basses, une baisse de la consommation de
méthane aprés empoisonnement sans changement de la forme générale de la courbe. Aprés
24,5 secondes d’exposition, la consommation de méthane est pratiquement nulle et il faut
porter l'échantillon a plus de 770 °C pour détecter a nouveau une oxydation du méthane
par le catalyseur. Pour vérifier que les empoisonnements ne modifient pas la forme des
courbes, nous avons tenté de les faire coincider avec celle obtenue avec le platine propre en
les multipliant par une valeur choisie. Les résultats obtenus sont reportés sur la figure
VI.21.a. Il est possible de ramener l'ensemble des points sur une seule et méme courbe ce
qui en démontre la nature homothétique. Nous pouvons donc en déduire que, aprés
empoisonnement, I’activité du catalyseur est simplement divisée par un facteur, reporté sur
la figure VI.21.b, dépendant du temps d’exposition a8 HMDS. Ce facteur multiplicatif est
pratiquement linéaire en fonction du temps d'empoisonnement. Ceci peut étre interprété
comme un recouvrement progressif des sites actifs du catalyseur par une espéce peu active
en catalyse. Une autre démonstration de ce résultat est faite sur la figure VI.22 qui reporte
les courbes d’Arrhenius calculées a partir de la figure VI.20. Ces courbes sont
pratiquement toutes paralléles et correspondent donc probablement au méme type de
mécanisme et de catalyseur pour la réaction d'oxydation totale du méthane.

131



cel

Vitesse de consommation de méthane (mol/s/cm?)

2,0x107

1,5x107 |

1,0x107 |

5,0x10%

0,0
500

X+<¢0p0OY

| [ T [
Ruban de Pt initial 1,15 cm?

v o
+ Hmds 0,6 s 4 650 °C v
+Hmds 1,6s o
+Hmds 3,85 LY
+Hmds 7,1 s v &
+Hmds 11,4 s £
+Hmds 245 s v A A 0
a .
A 0oH s
Ve :
VA" A2
Y o o
¥ 0 A
v, v o o
LD
n A
o a ’
o 4 °
2 o @ (o] <o +
b &
+
(=] 80 . +
= v, A
\ 0 % +
" o 4 fo) 0 < +
()
¥ » - Vv ++
A O D~
W \/ ]
"'-’_ S 6
= 2 A E
e 2 ] 1 ] 1 ] 1 1 |
550 600 650 700 750 800

Température (°C)

Figure VI1.20 : Consommation de méthane en fonction de la température apreés différentes

expositions 2 HMDS 2 650 °C (test 4 40,0 cm® TPN / mn)




€ : | T | T | l
%) 4x107 v Ptinitial X
3 WU o 4 Hmds06 s a650 °C (Facteur multiplicatif 1,04) =
E, - 4 4+ Hmds 1,6 s (Facteur multiplicatif 1,35)
P 7 © + Hmds 3,8 s (Facteur multiplicatif 1,95) %
=4 X107~ ¢ +Hmds 7,1 s (Facteur multiplicatif 3,05) o, g i
= E % +Hmds 11,4 s (Facteur multiplicatif 3,9) o S
-7 oA
E 2x107| .
w
c -
3 7
= R
g 0 1 Y Y 1 _l
§ 500 550 600 650 700 750 800

Température du catalyseur (°C)

Figure VI.21.a : Consommation de méthane en fonction de la température aprés
différentes expositions a HMDS a 650 °C - Courbes normées

30 T |

25 1~ —
20 +— -+ =

15 |- -

Facteur multiplicatif

10 |- ~

0 . | s [ : | : | . |
0 5 10 15 20 25
Temps d'exposition a HMDS (s)

Figure VI.21.b : Facteurs de normation des courbes de vitesse de consommation
en fonction du temps d'exposition a HMDS

-15
- il v Ptinital © +Hmds0,6 s 650°C
?) i +16s +38s 0 4+7,1s
° 245s
2 -16 | ¥ —
S =
= g
E\ ﬁ‘s _17 L i,
o
o E -
w
g -18 | -
g
= A
- -1 L+ | [}
0,0009 0,0010 0,0011 0,0012
(838 °C) (727 °C) (636 °C) (560 °C)
1/Température (K)
(Température °C)
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b) Empoisonnements a des températures supérieures a 680 °C

Les figures VI.23 a VI.26 reportent les courbes expérimentales obtenues sur des
films de platine exposés a HMDS a des températures comprises entre 680 et 800 °C.
Globalement, toutes ces courbes sont de forme similaire aprés empoisonnement. Les
expositions a HMDS les plus faibles (voir fig. V1.26.a pour 0,5 s d'exposition) provoquent
des modifications en apparence similaire a celles obtenues a moins de 680 °C. Par contre,
dans tous les cas, des expositions plus fortes (0,9 s et plus) changent fondamentalement
l'allure des courbes “Vitesse de consommation de méthane”. Le début de la réaction est,
dans ce cas, détectable a partir de 680 - 700 °C contre 530 - 550 °C sur du platine propre.
Les courbes ne sont plus homothétiques. La figure VI.26.b reporte un exemple de courbe
d'Arrhenius calculée a partir des résultats de la figure V1.26.a. Il est manifeste que les
énergies d'activation apparentes, avant et aprés empoisonnement, sont trés différentes.
Apres 9,2 s sous HMDS a 800 °C, on peut estimer que E,p, est égale a 120 kcal/mole, ce
qui implique que la surface du catalyseur n’est certainement plus constituée de platine pur.

Nous observons sur les figures V1.24 et 25 que des expositions supplémentaires a
HMDS peuvent faire a nouveau augmenter les quantités de méthane consommeées par le
catalyseur. Ce cas est rencontré quand le premier empoisonnement est effectué pendant un
temps inférieur a 2 s ; pour des expositions plus importantes, la courbe limite est
immédiatement atteinte et ne se modifie plus si on augmente le temps d'exposition. Les
expositions successives a HMDS provoquent donc initialement une baisse de l'activité
catalytique puis une augmentation qui permet d'atteindre une courbe limite. Ceci est vérifié
sur tous les échantillons empoisonnés par HMDS entre 680 et 850 °C.
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Figure V1.23 : Consommation de méthane en fonction de la température
avant et aprés exposition 8 HMDS 4 685 °C
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Figure VI.24 : Consommation de méthane en fonction de la température aprés différentes
expositions 2 HMDS (1,2 % - air; débit 40 cm®mn TPN) a 700 °C

| | | | | | |
2,0x107 (- , -
¥ Ptinitial propre (Débit de test 40,0 cm™/mn TPN)
O Exposition 0,9 s sous HMDS a 750 °C
- A Exposition 4,7 s sous HMDS & 750 °C
1,5x107 |- =
1,0x107 |~ B
5,0x108 [~ -
0’0 1 |
450 500 550 600 650 700 750 800

Température du catalyseur (°C)

Figure VI.25 : Consommation de méthane en fonction de la température aprés différentes
expositions 2 HMDS (1,2 % - air; débit 40 cm*/mn TPN) & 750 °C
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Figure VI.26.a : Consommation de méthane en fonction de la température aprés différentes
expositions & HMDS (1,2 % - air, débit 40 cm®/mn TPN) 4 800 °C
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Figure V1.26.b : Energie d'activation apparente de la réaction d'oxydation totale du
méthane sur un ruban de Pt aprés exposition 8 HMDS & 800 °C

136



3.3.3 Analyses des dépats siliconés

Ayant observé de nettes différences de comportement catalytique entre des échan-
tillons empoisonnés au-dessus et au-dessous de 680 °C, nous avons réalisé des expériences
complémentaires d'analyse de surface. Deux séries d'analyses ont été menées : la premiére,
qui utilise la spectroscopie XPS, sur des échantillons empoisonnés par HMDS, la seconde,
en XPS et microsonde laser FTMS (voir II1.5), sur des échantillons ayant en plus subi un
test de leur activité catalytique. Rappelons que ces tests consistent en des chauffages en
présence d'un mélange air - 1% CHy entre 25 et 850 °C.

a) Analyses XPS d'échantillons empoisonnés par HMDS

Nous avons analysé par XPS deux échantillons exposés pendant 2,0 s a un mélange
1,2 % HMDS - air respectivement a 630 et 720 °C, ce qui correspond a un total de
6,8x10-7 mol de HMDS envoyée sur le catalyseur. Les spectres complets obtenus
initialement sont présentés sur la figure VI.27 en méme temps qu'un spectre de platine pur.
Il y a peu de différences observables entre les spectres obtenus aprés empoisonnement, la
surface est dans les deux cas recouverte d'un dépot épais dont les épaisseurs moyennes
sont respectivement estimées a 28 et 32 A, constitué essentiellement de silicium, d'oxygéne
et de carbone. Le pic C 1s observé est principalement di a du carbone de contamination
provenant du passage a l'air ambiant nécessaire pendant le transfert entre l'appareil ESCA
et l'appareil ou les empoisonnements sont pratiqués. Un simple bombardement ionique de 1
mn de l'échantillon permet d'éliminer ces espéces de surface. Sur la figure VI.28 sont
rassemblés les spectres XPS de détails obtenus sur ces mémes échantillons apres
élimination du carbone de contamination. Il faut remarquer que :

- La forme des pics Pt 4f n'est pas modifiée par les dépdts, ils correspondent
toujours a du platine métallique.

- Il y a peu de différences visibles entre les deux échantillons pour les pics Si 2s et
O 1s. Les énergies de liaison de ces pics, qui seront étudiées plus en détail dans la
discussion de ce paragraphe (3.3.4), les rapprochent de la silice.

Les proportions respectives des éléments détectés en surface et mesurées a partir
des spectres de la figure VI.28 sont retranscrites dans le tableau VI.1. Rappelons que ces
pourcentages sont calculés en prenant I'hypothése d'une couche de résidus homogene sur le
platine.

Conditions Carbone (%) Oxygene (%) | Silicium (%)
Echantillon Initial 20+ 8 57+2 24+ 6
empoisonné 1 mnB.IL 2 68 30
a 630 °C 11 mnB.I 3 62 36
Echantillon Initial 1S 60 + 2 29+ 3
empoisonné 1 mnB.I 3 63 34
a 720 °C 11 mnB.1. 1 61 38

Tableau V1.1 : Proportion de carbone, oxygéne et silicium dans les dépots aprés empoisonnement
par HMDS :
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Les erreurs reportées dans le tableau VI.1 reflétent l'incertitude sur la mesure des
aires des pics XPS de détail.

Les dépots possédent des stoechiométries trés proches. Ils comportent trés peu de
carbone en profondeur et sont principalement composés d'oxygene et de silicium (O/Si = 2
+ 0,4). La stoechiométrie des dépots n'évolue pas de fagon notable en fonction du temps de
bombardement ionique.

Il y a donc peu de différences visibles en XPS sur ces dépots de HMDS avant les
tests catalytiques, que la température d'adsorption de HMDS soit inférieure ou supérieure a
680 °C. Nous obtenons ici une quantité trés faible de carbone dans les dépdts, ce qui
semble différent des résultats obtenus a pression atmosphérique en l'absence d'oxygéne
(chapitre V), ou, au-dessus de 450 °C, une quantité importante de carbone graphite ou
amorphe était visible sur le platine. L'hypothése la plus naturelle est de considérer que, en
présence d'oxygéne, les composés carbonés se trouvant en surface sont oxydés au fur et a
mesure de leur apparition ce qui ne permet pas d'accumulation importante de carbone sur
la surface.

.b) Analyses XPS, apres test de l'activité catalytique, d'échantillons
empoisonnés par HMDS

Nous avons analysé des échantillons exposés a HMDS a 30, 630, 685 et 750 C et
dont l'activité catalytique a été¢ mesurée. Les échantillons exposés a 630, 685 et 750 °C ont
subi des expositions a HMDS de 4,7 s. L’échantillon exposé a température ambiante a subi
une exposition plus importante (32 s) nécessaire a I’obtention de spectres XPS de dépdts
facilement détectables. Les résultats des tests catalytiques, aprés empoisonnement et avant
analyse pour ces expériences, sont présentés précédemment (Fig. VI.15, 19, 23 et 25).

La figure VI.29 reporte les spectres complets XPS obtenus initialement sur les
différents échantillons ainsi que les épaisseurs moyennes des dépots. Les seules impuretés
visibles sont le silicium, carbone et oxygeéne. Les spectres sont totalement différents selon
la température de I’exposition préalable a HMDS. Ainsi, a 680 °C et plus, le dépot,
constitué de silicium, oxygene et carbone, est suffisamment important pour masquer les
pics XPS du platine. Au-dessous de 685 °C, le platine est encore nettement visible.
L'épaisseur du dépot apparait croitre exponentiellement en fonction de la température.
Entre des expositions similaires a 630 et 685 °C, il y a un facteur sept dans les quantités de
résidus sur la surface.

La figure VI.30 regroupe les spectres XPS de détails obtenus sur les différents
échantillons. Nous n'observons pas de différences marquées dans les énergies de liaison des
pics considérés. Les stoechiométries des dépots calculées a partir de ces spectres sont
reportées dans le tableau VI.2.
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Conditions Carbone (%) Oxygéne (%) Silicium (%)

Pt empoisonné 1 mnB.I. 26+ 8 502 24+ 6
a30°C 7 mn B.1 15 58 27
Pt empoisonné 1 mn B.I. 12 61 27
a 630 °C 13 mn B.1 30 46 24
Pt ” 1 mn B.L 2 66 32
empoisonné 7 mn B.I 0 65 35
a 685 °C 27 mn B.I 1 80 19
Pt 1 mnB.I. 2 66 32
empoisonné 7mnB.I 2 65 33
4 750°C 27 mn B.L 1 65 34

Tableau V1.2 : Proportion de carbone, oxygene et silicium dans les dépots apreés tests catalytiques
et différents bombardements ioniques (ions Ar', 3 keV)

La stoechiométrie des dépots effectués a plus de 680 °C évolue peu quand la
surface du catalyseur est bombardée. Le carbone est présent en plus grandes quantités sur
les catalyseurs exposés a 30 et 620 °C, alors que seules des traces sont observables sur
ceux empoisonnés a 685 ou 750 °C. Ceci est peut étre lié aux tests catalytiques effectués
sur les échantillons. Ces tests de consommation déposent, en effet, sur le catalyseur des
dérivés carbonés tels que des produits de l'oxydation ménagée du méthane, des
groupements méthyles n'ayant pas été oxydés ou ayant évolué vers la formation de graphite
sur la surface (9,10). Les échantillons empoisonnés a basse température sont plus actifs a
une température donnée que ceux empoisonnés a haute température, ils oxydent donc de
plus grandes quantités de méthane et possédent des dépots de carbone plus importants. Ces
composés carbonés ne peuvent provenir de résidus de la décomposition de HMDS puisque
nous ne détectons pas de quantités importantes de carbone sur les échantillons qui viennent
juste d'étre empoisonnés (voir paragraphe précédent).

Les spectres de détails XPS résultant des analyses en profondeur des dépots sont
reportés sur les figures VI.31 - 32.
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Nous n'observons pas de différences importantes entre les compositions en surface
et en profondeur des dépdts. Les énergies de liaison des pics d'oxygéne et de silicium ne
varient pas significativement. On remarque que :

- Les pics 1s du carbone semblent étre constitués de plusieurs pics dont l'un se
situerait a 284,4 eV et l'autre a 286 eV. Ces pics sont particuliérement visibles sur les
échantillons exposés a basse température a HMDS (moins de 620 °C). Le pic a 284,4 eV
correspond a du carbone aliphatique ou graphitique, celui a 286 eV a du carbone lié a de
l'oxygeéne qui pourrait provenir d'un fragment résultant de la décomposition de HMDS.
Ceci a déja été observé dans le cas des dépots de HMDS pratiqués en atmosphére d'azote
pur (Chapitre V).

- Les pics 4f du platine correspondant a |'échantillon empoisonné a 750 °C changent
de forme (fig. VI.31) aprés bombardement ionique. Ces pics possédent un épaulement a
environ 77 eV et une profondeur de vallée entre les composantes 5/2 et 7/2 faible ce qui
indique la présence de plusieurs doublets 4 f pour le platine. Nous avons déconvolué un de
ces spectres, présenté sur la figure V1.33, a l'aide de 2 doublets.

Pics Pt 4l ,etdf,,, do Pt
-- - - - - =
400 Bl = 74,91 “ =

g
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§
5
4 B =741 6V.)
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= .
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Figure VI.33 : Pics XPS Pt 4f d'un échantillon exposé a HMDS a 750 °C
et soumis 4 40 mn de B.I. - Déconvolution des pics

Les deux pics qui apparaissent lors de la décomposition, en plus des pics 4f de
platine métallique, sont situés respectivement a 77,3 et 74,1 eV et sont attribuables a de
l'oxyde de platine PtO,. Seuls les échantillons préexposés 8 HMDS a 750 °C ou plus
possédent de l'oxyde de platine en surface, l'oxydation du platine ne se fait donc pas au
moment des tests catalytiques qui sont subis par tous les échantillons, mais plutét au cours
des expositions a HMDS a haute température (750 °C).

Des expériences complémentaires sur des échantillons empoisonnés a 600 et 800 °C
et dont l'activité catalytique a été testée confirment les résultats obtenus précédemment, en

146



particulier il n'y a pas de modifications significatives des énergies de liaison des pics
d'oxygene et de silicium en fonction de la température de I'exposition préalable a HMDS.

L'ensemble de ces analyses nous montre donc que :

- a condition d'expositions égales, les empoisonnements a plus de 680 °C
provoquent, apres tests catalytiques, des dépdts d'épaisseur beaucoup plus importante ;

- en surface les dépots sont principalement constitués de silicium et d'oxygene dans
un rapport O/Si pratiquement constant de 2,0 +0,2 ;

- des composés carbonés ne sont présents en quantités importantes que dans le cas
des dépots de basse température ;

- il y a peu de différences observables entre les énergies de liaison des pics obtenus
les différents €éléments présents se trouvent donc dans des environnements chimiques
voisins ce qui pourrait étre indicatif de la présence de fragments de compositions proches
sur la surface.

c) Analyses FTMS

Les analyses XPS permettent d'obtenir la composition de la surface sur une zone de
quelques mm2 mais ne nous renseignent pas sur I'homogénéité du dépdt ou sur les
impuretés présentes a l'état de traces dans le platine. Nous avons donc utilisé une
microsonde laser FTMS pour compléter notre étude. Le tableau VI.3 rassemble les
caractéristiques des différents échantillons étudiés.

Origine du film Traitement Expositions Traitements apres
mince de platine préalable a HMDS empoisonnement
Goodfellow / / /
(99,99 %)
Témoin d'évaporation | 2 cycles H, (500 °C, / /
de 30°)
microrubans INERIS - 0, (700 °C, 30°) Smna 25 °C au- /
LETI pour capteurs H, (500 °C, 30" dessus de HMDS
de gaz liquide
Pt Goodfellow 9,5 secondes Test de Iactivité
99, 99 % 0, (800 °C, 45" d'exposition catalytique.
a 795 °C (chauffage
Pt Goodfellow 24,5 secondes entre 400-800 °C
99, 99 % d'exposition sous air - CHy)
a 650 °C

Tableau V1.3 : Caractéristiques des échantillons analysés par FTMS

L’analyse par microsonde laser FTMS de platine pur (Goodfellow 99, 99 %)
permet d'obtenir les niveaux de référence de pollution du platine. Selon le fournisseur du
platine, les impuretés sont le silicium (5 ppm), le fer (3 ppm), le magnésium, le cuivre, le
calcium, l'or, le palladium (1 ppm) et I'argent (moins d'un ppm). La microsonde détecte des
quantités faibles de ces composés en surface plus d'autres polluants habituels tels
’aluminium ou le soufre. On mesure aussi en certains endroits du potassium, calcium,
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sodium et chlore sur la surface. Le taux d'impureté diminue si nous répétons plusieurs
analyses au méme endroit. Ceci indique que ces impuretés sont principalement concentrées
sur la couche superficielle de ce platine (quelques microns). La surface comporte aussi des
traces de fragments carbonés (C,H-, C,H,", C,). La figure VI.34 reporte deux exemples
de spectres FTMS obtenus en détection des ions positifs et négatifs pour ce platine
Goodfellow. Les intensités des pics sur les figures sont données par rapport a I’intensité du
pic majoritaire pris égal a 100. Le pic le plus intense en ions positifs correspond aux ions
Ptygs* et en ions négatifs aux ions CH- (ou S3~ dans certains cas) car le platine est peu
visible dans ce mode de détection.

Les spectres obtenus avec les témoins d'évaporation (non représentés ici) exposés a
HMDS a température ambiante ne comportent pas de différences importantes avec les
spectres obtenus pour des échantillons n'ayant pas été exposés a HMDS. Le dépdt obtenu a
température ambiante sur platine est, selon nos résultats XPS antérieurs, peu épais,
quelques couches atomiques au maximum. L’analyse par microsonde concerne quelques
micrometres de profondeur, ce qui est trop €levé pour que le dépdt soit facilement visible
dans les conditions de cette analyse. Les dépdts pratiqués a 650 et 795 °C sont plus
importants et peuvent étre détectés.

Les figures VI.35 et 36 reportent des exemples de spectres FTMS obtenus en
surface des échantillons exposés a HMDS a 650 et 795 °C. Pour ces deux échantillons, la
composition de la surface est trés hétérogéne. A certains endroits, les pics de platine ne
sont pas visibles en FTMS pendant les premiers impacts lasers et n’apparaissent qu’apres
plusieurs analyses consécutives au méme endroit.

Sur I'échantillon exposé a 650 °C a HMDS, le silicium est I'impureté principale
visible en surface. Les impuretés courantes du platine telles Al, Cr, Na, Ca, K sont
également visibles. Les spectres en ions négatifs nous indiquent la présence en surface de
fragments carbonés possédant jusqu’a 8 carbones. La présence de ces fragments n'est pas
étonnante du fait de la tendance connue de formation d’un dépdt graphitique sur le platine
aprés l'oxydation catalytique du méthane (9, 10, 11). Un fragment SiOH, non détecté sur le
platine propre ou empoisonné a température ambiante, est détecté ici.

Sur I'échantillon exposé a 795 °C, on détecte, en plus des fragments déja présents
sur I’échantillon exposé a 650 °C, des quantités importantes de fragments SiOH*, SiO, - et
SiO5~. D’autres spectres, non reportés ici, indiquent la présence de fragments plus lourds
de type SiO4*, SiyO¢™* et Si(CH3),(CH, ™). Les analyses XPS, qui avaient démontré que la
surface était recouverte d’une couche composée principalement de silicium et d’oxygene
avec assez peu de carbone, sont confirmées. Il y a moins de fragments carbonés a 6 - 8
atomes de carbone sur cet échantillon, ce qui indique que la tendance a la graphitisation a
haute température des fragments carbonés déposés sur le catalyseur est nettement moins
marquée sur cette surface recouverte d’une quantité importante de composés du silicium et
peu active en catalyse. Les analyses XPS nous avaient déja conduits a cette conclusion.

En mesurant le nombre d'impacts laser nécessaires pour détecter du platine a partir
de I'échantillon initial, nous pouvons évaluer les épaisseurs relatives des dépots. Nous
trouvons ainsi que la couche présente sur le platine aprés empoisonnement a 795 °C est
approximativement six fois plus épaisse que celle présente sur I’échantillon exposé a 650
°C. L’hétérogénéité de la surface rend cette détermination trés imprécise.
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Ces analyses par microsonde laser FTMS nous apportent de nombreuses
informations parmi lesquelles :

- les couches formées sur le platine aprés des expositions 8 HMDS sont d'épaisseurs
et de compositions hétérogénes ;

- une faible proportion du silicium reste liée a des groupements carbonés mais les
composés majoritaires sont de type Si, Oy

- les dépots provoqués par des expositions au-dessus de 680 °C semblent COmposes
de molécules d'un poids moléculaire plus élevé que ceux obtenus a plus basses
températures.

- les impuretés du platine, bien que presentes seulement a l'état de traces, sont
principalement rassemblées pres de la surface ce qui pourrait amener des modifications des
propriétés catalytiques du catalyseur. Elles ne sont pas détectées par XPS, leur proportion
en surface doit donc €tre faible et sera négligée dans la suite de ce travail.

3.3.4 Discussion

Les résultats des tests catalytiques et des analyses de surface du platine aprés
empoisonnement par HMDS permettent d’avancer quelques hypothéses sur les processus
mis en jeu.

Les études antérieures, rappelées en 1.2.3, indiquaient que l'empoisonnement de
catalyseurs par HMDS était extrémement rapide méme avec des quantités de poison de
l'ordre de quelques dizaines de ppm. Or, la premiére remarque qui peut étre faite a propos
de nos résultats est que l'activité catalytique des échantillons n'est pas dans tous les cas
complétement inhibée par le HMDS. Les effets sur le platine augmentent avec la
température de l'exposition mais restent néanmoins limités tant qu'elle ne dépasse pas 680 +
10 °C. En effet, a 650 °C, il faut une exposition supérieure a 24,5 s sous un mélange air -
HMDS (1,2 %) a 40 ¢cm3/mn TPN pour réduire, pratiquement a zéro, la quantité de
méthane consommeée par le catalyseur. Cette exposition correspond a une quantité totale
de HMDS vue par le catalyseur de 8,4 x 10 6 mole. Cette valeur est & comparer avec
celles tirées de la littérature et en particulier des travaux de Gentry et col. (12) : un capteur
dont I'élément sensible est un ruban de platine perd toute sensibilité vis-a-vis du méthane
aprés quelques secondes d'exposition 4 40 ppm de HMDS 4 600 °C. Les 8,4 x 10 -® mole
sont approximativement équivalentes, dans nos conditions expérimentales, a 2 heures sous
40 ppm de HMDS. Nos échantillons de platine semblent donc beaucoup plus résistants vis-
a-vis de l'empoisonnement que ce que les mesures de Gentry auraient pu nous conduire a
penser. Une explication est envisageable si nous considérons les conditions respectives des
tests de consommation de méthane. Gentry et col. utilisent une température fixe de 600 °C
alors que nous testons entre 20 et 850 °C. Ainsi, si nous nous référons a la figure VI.18, il
est possible que le catalyseur ne consomme pratiquement plus de méthane a 600 °C sans
pour autant que son activité catalytique soit nulle a plus haute température. Ce point
semble indiquer que la vitesse d'empoisonnement par HMDS aurait pu étre surestimée dans
certaines études antérieures.

Les expositions a HMDS provoquent une baisse de la quantité de méthane
consommeée par les catalyseurs pour une température donnée, et ce de fagon d'autant plus
importante que la température et la quantité de HMDS sont élevées. Deux comportements
sont observés en fonction de la température d'exposition :
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- En dessous de 680 °C + 10 °C, chaque empoisonnement provoque une baisse de la
quantité de méthane oxydée pour une température donnée (Fig. VI.15 - 20) sans
changement important de I'énergie d'activation apparente de la réaction. Ce comportement
peut étre attribué a une diminution de la surface active du catalyseur qui se recouvre d'un
dépot peu actif en catalyse et principalement constitu¢ de silicium et d'oxygene. La figure
VI.21.b, qui reporte le facteur par lequel la consommation de méthane est divisée en
fonction du temps d'exposition préalable 8 HMDS a 650 °C, indique que le recouvrement
de la surface, et donc le dépdt, croit de fagon pratiquement linéaire, pour des
empoisonnements limités, en fonction du temps d'exposition préalable a HMDS. Cet
empoisonnement est en partie réversible. En effet, a 630 °C nous mesurons par XPS, apres
exposition 8 HMDS pendant 2,0 s, un dépdt de 28 A d'épaisseur. Pour une exposition de
4,7 s dans les mémes conditions nous n'obtenons plus, aprés test de l'activité catalytique,
qu'un dépot de 11 A d'épaisseur. En considérant que le dépdt croit linéairement en fonction
du temps d'exposition, on peut déduire qu'il correspondait, avant test, a une épaisseur de
28 x 4,7 / 2,0 soit 66 A. Plus de 80 % du dépdt initial est donc éliminé pendant les tests
catalytiques, probablement en majeure partie pendant la période d'activation initiale
présentée en 3.3.1. Gentry et col. (12) avaient estimé que l'empoisonnement était a 28 %
réversible sur des rubans de platine a 600 °C. Nos résultats indiquent un pourcentage
supérieur qui peut étre dii a un nettoyage plus complet de la surface pendant la période
d'activation de la réaction dans nos expériences ou la température utilisée est plus €levée.

Il est remarquable que du platine, recouvert d'un dépdt de 10 A d'épaisseur
moyenne (cas des figures VI.15 et VI.19), continue a posséder un comportement
catalytique semblable a du platine propre avec uniquement une baisse de la surface active.
Ceci n'est possible que si nous considérons que le dépot n'est pas homogéne mais forme
des sortes d'amas sur la surface dont seule I'épaisseur moyenne est mesurée par XPS.
L'inhomogénéité des échantillons notée en FTMS va dans le sens de cette hypothése.

Le recouvrement progressif de la surface par des résidus de la décomposition de
HMDS est, de méme, observé sur des échantillons de platine dispersé sur alumine a 500 °C
et moins. Nous ne détectons pas de période d'activation de la réaction dans ce cas car les
températures d'expositions et de tests d'activité catalytiques sont inférieures a 600 °C. Sur
ces catalyseurs, aucun résultat ne nous laisse penser que les mécanismes d'empoisonnement
sont différents de ceux reportés sur les rubans de platine.

- Au-dessus de 680°C, I'empoisonnement est rapide et, dés des expositions de 0,9 s, la
forme des courbes “vitesse de consommation” est totalement modifiée. Les courbes
d'Arrhénius (Fig. VI.26.b) permettent de démontrer que I'énergie d'activation apparente
correspondant a la réaction d'oxydation du méthane sur des catalyseurs empoisonnés est de
l'ordre de 120 kcal / mol. Cette valeur tres élevée nous permet d'affirmer que la surface du
catalyseur n'est plus constituée de platine pur mais plutot des résidus de la dissociation de
HMDS. Ceci est confirmé par les analyses XPS et FTMS de ces dépots qui démontrent
que, dans de tels cas, le platine est entierement recouvert par du silicium et de l'oxygene
qui sont les seuls éléments présents en grandes quantités en surface. Deux possibilités sont
envisageables : soit l'activité catalytique observée sur les catalyseurs empoisonnés est due a
une réaction en phase homogéne, soit le dépot est lui-méme actif en catalyse. Nous savons,
grice aux tests effectués sur un réacteur vide, que le quartz est actif pour la catalyse du
méthane avec un comportement proche de celui observé ici, il n'est donc pas impossible
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que le dépdt, dont la composition est proche de celle du quartz, le soit lui aussi.
L'intervention du dépdét dans le mécanisme est confirmée par le fait que certains
empoisonnements supplémentaires modifient les courbes "Vitesse de consommation”
comme c'est le cas sur les figures VI.24 et VI.25. Ces expositions provoquent une
augmentation de la couche de résidus en surface du platine ; il est donc possible qu'ils
augmentent sa surface et ainsi les quantités de méthane consommées par le catalyseur.
Cette hypothése implique une certaine rugosité ou porosité du dépot qui semble confirmée
par les analyses FTMS indiquant une grande inhomogénéité de la surface apreés
empoisonnement. Un mécanisme purement homogéne tel que celui décrit par Lane et col.
(3) pour l'oxydation du méthane semble donc exclu d'autant plus que I'énergie d'activation
apparente de la réaction est, dans ce cas, de 55 kcal/mol (3) ce qui est loin des 120
kcal/mol que nous mesurons. Néanmoins, lors des tests effectués avec un réacteur en
quartz chauffé de fagon isotherme, nous avons émis I'hypothése d'un mécanisme
d'oxydation se déroulant en partie en phase homogéne pour expliquer que l'ajout d'un
ruban de platine dans le réacteur pouvait diminuer les quantités de méthane consommeées
au-dessus de 750 °C (figure VI.2). Avec le platine empoisonné, un mécanisme semblable
pourrait avoir lieu.

Lane et Wolf (3) ont proposé un mécanisme radicalaire d'oxydation du méthane en
phase homogéne dont l'initiation se fait par la réaction :

CH, +[0,] - CH; ++HO; « [4]

L'oxygene est présenté entre crochets, car il peut provenir soit de la phase gazeuse
soit de la surface ou de la matrice d'un matériau présent. Si nous nous plagons dans ce cas,
le platine empoisonné a plus de 680 °C peut jouer le role de donneur d'oxygene et ainsi
contribuer a la réaction d'oxydation du méthane. Ce changement de catalyseur ne modifie
pas totalement les mécanismes de la réaction puisque, par spectrométrie de masse, nous
n'observons pas de modification des produits de la réaction par rapport a celle se déroulant
sur platine propre.

L'épaisseur moyenne du dépot mesurée par XPS apres des expositions de 4,7 s a
plus de 680 °C et des tests catalytiques est de 82,5 A. A 720 °C, sans test de l'activité
catalytique (Fig. VI.27), le dépdt est de 32 A pour une exposition de 2 s, soit en
extrapolant pour 4,7 s, 75 A. Ces deux valeurs sont proches, I'épaisseur des dépdts ne
diminue donc probablement pas lors des tests catalytiques et la désactivation du platine est
donc irréversible. L'empoisonnement & des températures supérieures a 680 °C
s'accompagne, dans certains cas, d'une instabilité de l'activité catalytique de I'échantillon qui
se traduit par de brusques sauts pratiquement périodiques dans la quantité de méthane
consommeée par le catalyseur (Fig. VI.14.b). Les résultats obtenus avec ces catalyseurs ne
nous permettent pas, actuellement, d'émettre d'hypothéses raisonnables sur les mécanismes
de ces phénomenes.

Les analyses XPS, effectuées aprés empoisonnement, nous montrent que les dépots
comportent majoritairement du silicium et de l'oxygéne et tres peu de carbone. Ceci permet
de dire que le HMDS est dissocié a toutes les températures étudiées et que, lors de la
décomposition, la plupart des liaisons Si - CH; se coupent, une partie de l'oxygéne et du
silicium restant sur la surface alors que les composés carbonés désorbent sous une forme
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mal connue. Au vu des résultats du chapitre IV, nous pouvons faire I'hypothése que les
produits qui désorbent sont principalement du méthane (ou les produits de son oxydation),
de I'hydrogene et des composés de type (CH3),Si,O. Le tableau V1.4 reporte les positions
en énergie de certains des pics de silicium et d'oxygéne obtenus dans ce travail en méme

temps que certains résultats de la littérature :

Conditions Si 2s Si 2p Ols Référence
(eV) (eV) (eV)
Empoisonnement a 630 °C 154,77 | 103,69 | 532,73
a 720 °C 154,81 | 103,77 | 532,73
Empoisonnement a 630 °C + tests catal. | 154,37 / 532,25 | Ce travail
a 685 °C + tests catalytiques 154,29 | 103,21 | 532,25
a 750 °C + tests catalytiques 154,25 | 103,21 | 532,25
Si0, quartz 103,45 | 532,45 | Wagner (14)
154,4 Seyama (13)
SiO, 1548 Gorlich(15)
103,2 | 532,4 [ Shalvoy (16)
Si0 532,5 | Taylor (17)
HMDS (Condensé a 100 K) 101,1 Gray (18)
Polydiméthylsilicone (((CH3),SiO),) 102,20 | 532,29 | Wagner (14)
Résine silicone méthylée 102,72 | 532,54

Tableau V1.4 : Position initiale (Energie de liaison) des pics XPS de silicium et d'oxygéne en fonction du
traitement préalable

Les analyses des dépdts ne mettent pas en lumiére de changements importants en
fonction de la température de l'exposition préalable a HMDS. Nous n'observons pas, par
XPS, de différences appréciables entre les échantillons préexposés a HMDS a des
températures supérieures ou inférieures a 680 °C. Ceci implique que des différences
minimes dans la forme des composés présents en surface sont responsables des
comportements totalement différents observés en catalyse.

Les analyses par microsonde FTMS nous permettent de confirmer en partie ce
point. Les compositions des dépots effectués au-dessous ou au-dessus de 680 + 10 °C sont
semblables a l'exception prés du poids moléculaire des fragments détectés qui est plus
important dans le cas des expositions aux plus hautes températures. Ceci pourrait étre le
signe d'une polymérisation des résidus de la dissociation de HMDS qui serait plus
importante pour les températures de dépots supérieures a 680 °C. Cette polymérisation en
surface a déja été reportée dans le passé (19). Les énergies de liaison des pics 2p du
silicium que nous obtenons sont supérieures de 0,5 eV ou plus a celles mesurées dans la
littérature pour les silicones, il n'y a donc plus de silicones sur la surface aprés la
dissociation de HMDS, ce qui est confirmé par I'absence presque totale de carbone dans les
dépots. Les pics Si 2s, Si 2p et O 1s se rapprochent plus des produits de type silice, ce qui
est confirmé par la stoechiométrie des dépots mesurée par XPS qui est de SiOp40 . Les
tests catalytiques modifient légérement la position des pics obtenus et donc la nature des
composés présents en surface. Les variations de position sont d'environ 0,5 eV pour les
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trois pics considérés. Ceci ne peut étre attribué a un effet de charge provoquant un
déplacement d'ensemble des pics puisque les pics de carbone de contamination (voir
3.3.2.1) révélent qu'un tel effet n'existe pas. En conclusion, nous pouvons dire que les
résidus obtenus avant et aprés tests catalytiques sont apparentés a la silice avec des
molécules de tailles plus ou moins importante selon la température de I'exposition
préalable. Ce résultat est proche de celui obtenu par Sommer et col. (20) qui ont analysé
par XPS des dépots de HMDS sur des éléments détecteurs pour capteurs de méthane
chauffés a haute température et déterminé que le silicium et I'oxygéne se trouvent, dans ce
cas, adsorbés sous forme de silice ou de quartz.

4. Conclusions

Ces tests sur les effets de HMDS sur l'activité catalytique vis-a-vis de l'oxydation
catalytique totale du méthane de catalyseurs a base de platine ont révélé des
comportements tres variables en fonction de la température de l'exposition. En dessous de
680 °C, I'empoisonnement est en partie réversible par chauffage sous air au-dessus de 620
°C et a pour effet net de diminuer la surface active. Au-dessus de 680 °C,
I'empoisonnement est irréversible et recouvre rapidement la surface d'un dépot €pais qui
posséde une certaine activité catalytique.

Les dépots formés a la suite des expositions a HMDS sont presque uniquement
constitués de silicium et d'oxygene sous une forme proche de la silice. Plus la température
du dépot est élevée plus les molécules obtenues sont de poids moléculaire élevé ce qui
semble étre responsable des différences de comportements catalytiques observées.

Nous n'avons pas observé de différences entre les mécanismes d'empoisonnement
de platine pur ou supporté sur alumine.

Il ressort de cette étude que les capteurs de type pellistor avec catalyseur poreux
ont l'avantage, par rapport aux capteurs utilisant des films de platine, de fonctionner a des
températures inférieures a 680 °C, ce qui a un effet trés important sur leur capacité de
résistance a HMDS.
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Conclusion générale



Nous avons choisi, dans ce travail, une approche permettant d'accéder aux
phénomenes élémentaires responsables de I'empoisonnement du platine par les silicones.
Ceci a été effectué en utilisant plusieurs méthodes complémentaires pour étudier
I’interaction d'une molécule organosiliconée simple, I'hexaméthyldisiloxane, avec différents
échantillons a base de platine. L'empoisonnement d'un catalyseur par une molécule gazeuse
nécessite obligatoirement son adsorption sur la surface ; nous avons donc débuté par une
étude fondamentale des mécanismes de I'adsorption de HMDS sur des films de platine. Ces
recherches ont été menées sous basse pression grace aux spectroscopies XPS, UPS et de
désorption thermique programmeée. La température de décomposition du HMDS sur
Pt(111) et (110), soit 230 + 10 K, a été ainsi déterminée. De plus, nous avons démontré
que la dissociation de HMDS se faisait par rupture de liaisons Si - C et formation de
groupements carbonés, d'hydrogéne et de molécules de type organosiloxanes. Enfin, I'é¢tude
des résidus présents en surface du platine montre qu'il ne reste majoritairement sur la
surface, aprés adsorption de HMDS, que des groupements carbonés qui subissent des
déshydrogénations successives quand on augmente la température, pour finalement évoluer
vers 900 K en carbone graphite ou amorphe.

Nous avons ensuite cherché a étendre ces résultats, obtenus dans les conditions de
l'ultravide, a des expériences d'exposition de platine 8 HMDS a pression atmosphérique. Si
I'adsorption de HMDS est de nouveau dissociative en dessous de la température ambiante
et se fait par rupture de liaisons Si - C, des différences apparaissent néanmoins avec les
résultats obtenus sous basse pression. En effet, les résidus présents en surface sont alors
principalement composés de silicium et d'oxygeéne et des quantités importantes de carbone
sont détectées en dessous de 400 K et au-dessus de 700 K. Les groupements carbonés
visibles en surface au-dessus de 700 K sont identifiés comme étant proches du carbone
graphite ou amorphe. Ces résultats semblent indicatifs de l'intervention de la couche
gazeuse limite au voisinage de la surface.

Cette étude illustre la difficulté qu'il y a de transposer des mécanismes élémentaires
d'interaction entre une molécule gazeuse et une surface déterminée sous vide a des
domaines de pression plus élevés ou l'intervention de la couche limite conduit a des chocs
multiples entre la molécule et la surface. Ce phénoméne semble présenter une certaine
généralité. C'est ainsi que la vitesse d'adsorption du méthane, trés faible sous basse
pression, devient importante a pression atmosphérique par le biais de I’accommodation
thermique des molécules qui contribue a leur conférer un contenu énergétique suffisant
pour franchir la barriére d'activation (1). De méme, l'oxydation du platine sous basse
pression est extrémement limitée et ne devient importante que sous forte pression ; une des
interprétations avancée était le retour d'oxydes volatils sur la surface (2). Il en est de méme
pour l'adsorption de HMDS sur platine ou de toute évidence les résidus sur la surface sont
différents selon le domaine de pression exploré. Nous avons fait l'hypothése que la
désorption de polyorganosiloxanes était suivie ensuite par une suite de réactions en phase
gazeuse, que nous ne pouvons pas suivre, qui se traduit par la rétrodiffusion et I'adsorption
de fragments siliconés pouvant alors conduire, a pression atmosphérique, a la formation
d'une pseudo couche de solide. Sous basse pression, la probabilité de chocs entre
molécules dans la phase gazeuse est faible et en conséquence la vitesse de réaction, en
phase homogeéne, est trés réduite ; de plus, la probabilité de retour sur la surface est
extrémement limitée. Qualitativement, on comprend la différence de comportement entre
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les différents domaines de pression. Ce mécanisme reste trés hypothétique et mériterait
d'étre approfondi.

Enfin, nous avons étudié les effets des expositions 8 HMDS sur l'activité catalytique
de catalyseurs en platine en corrélant cette valeur avec la composition de la surface. Nos
expériences ne nous permettent pas une étude exhaustive des propriétés catalytiques des
échantillons mais nous donnent des indications sur le type d'empoisonnement et sur ses
effets sur le platine. Nous avons ainsi déterminé deux comportements différents en fonction
de la température de I'exposition préalable a HMDS :

- Au-dessous de 680 °C + 10 °C (953 K), 'empoisonnement est relativement lent et
en partie réversible par chauffage sous air au-dessus de 620 °C (893 K). Le catalyseur est
peu a peu recouvert par des dépots peu ou pas actifs en catalyse qui bloquent ses sites
actifs.

- Au-dessus de 680 °C, I'empoisonnement est rapide (quelques secondes dans nos
conditions expérimentales) et totalement irréversible. Le catalyseur se recouvre d'une
couche qui peut dépasser 80 A d'épaisseur composée de résidus de la décomposition de
HMDS dont la formule brute est proche de SiO 10 7. Le catalyseur se comporte alors
comme un mauvais catalyseur qui ne commence a oxyder le méthane de fagon mesurable
qu'a partir de 700 °C (973 K). Une tentative d'interprétation de ces différents résultats
pourrait étre un mécanisme d'oxydation du méthane partiellement homogéne ou le
“catalyseur” jouerait le role de fournisseur d'atomes d'oxygéne pour la réaction (3).
L'analyse des dépots a montré que le poids moléculaire des résidus est plus important apres
des expositions a des températures supérieures a 680 + 10 °C. Ceci pourrait étre le signe
d'une polymérisation plus importante en surface a ces températures.

A l'issue de cette étude, nous pouvons donc prédire en partie le comportement des
capteurs de méthane en présence de silicones gazeux.

Il reste plusieurs points qui mériteraient une étude plus approfondie. En particulier,
nous n'avons pas envisagé les corrélations pouvant exister entre la réactivité de la surface
et sa structure cristallographique. Les filaments des capteurs calorimétriques de méthane en
fonctionnement sont en effet soumis a des gradients thermiques et des champs électriques
qui peuvent considérablement modifier leur structure, et ainsi, leurs propriétés catalytiques.
De plus, nous n'avons pas considéré l'effet de la présence de vapeur d'eau sur les
mécanismes d'adsorption et de décomposition de HMDS sur le platine. Or, ces effets
devraient étre importants puisque certaines molécules siliconées, comme
I'hexaméthyldisiloxane, se décomposent en présence d'eau.

D'autre part, nous avons observé, sans les comprendre, certains phénomenes tels
des instabilités périodiques qui apparaissent lors des tests d'activité catalytique effectués
apres des empoisonnements a plus de 680 °C. Enfin, nous ne connaissons pas précisément
la forme sous laquelle se trouvent les résidus de la décomposition de HMDS sur le platine.
Une étude plus approfondie demanderait des approches expérimentales différentes, comme
la spectroscopie Infrarouge.

Du point de vue de I'application aux capteurs de méthane, on peut remarquer que la
température de fonctionnement des capteurs calorimétriques de type pellistors est située
dans la zone ou 'adsorption est partiellement réversible (moins de 680 °C), ce qui explique
leur résistance importante a I'empoisonnement par les silicones. Leur surface spécifique
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active élevée est un atout supplémentaire dans ce cas. Les capteurs calorimétriques utilisant
des rubans ou des films de platine fonctionnent dans une zone de température beaucoup
moins propice (800 °C et plus) ou I'empoisonnement est irréversible. Aprés
empoisonnement, le platine ne peut plus retrouver son activité catalytique initiale, & moins
d'un chauffage a plus de 1100 °C qui volatilise le dép6t mais aussi une partie du platine. Le
recouvrement de la surface par les résidus de la décomposition de HMDS apporte
néanmoins une certaine activité catalytique qui pourrait étre mise a profit dans les capteurs.
Les mécanismes de l'oxydation du méthane sont alors complétement différents, ce qui
modifie probablement la quantité de chaleur dégagée par la réaction et ainsi le signal pergu
par l'explosimétre.

La réponse la plus rationnelle aux problémes d'empoisonnement est donc
l'utilisation d'un filtre qui pourra piéger les molécules siliconées avant qu'elles ne rentrent
en contact avec le catalyseur. Ceci pourrait €tre en particulier réalisé en utilisant un filtre
actif comportant du platine qui pourrait permettre de décomposer, a température ambiante,
les silicones gazeux et ainsi de protéger I'élément détecteur du capteur.
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Annexe



Description générale de la famille des silicones

a) Les grandes familles de silicones

Rappelons que les silicones sont des macromolécules possédant une formule de
base de type -[SiOC],-. La nature de la liaison laissée libre sur le silicium permet de
répartir les silicones en deux grandes familles, basées sur la structure des produits
obtenus :

Les macromolécules linéaires sont appelées "huiles" ou "fluides" car elles ont une
fluidité et un comportement analogue a ceux des huiles minérales ou végeétales plus ou
moins visqueuses. Elles sont obtenues, en général, par hydrolyse de
diorganodichlorosilanes. La formule générale de ces composés est (R,Si0), (1, 2). Les
plus courantes de ces molécules sont de type polydimethylsiloxane (PDMS) :

[ ]
Lo

Figure 1 : structure des molécules de type PDMS (1, 2)

n

La réactivité de telles chaines dépend en majeure partie des groupements situés
aux extrémités de la chaine. Les huiles silicones représentent 80% du tonnage des
silicones utilisés actuellement. Les macromolécules tridimensionnelles, dont la formule
est représentée sur la figure 2, sont appelées résines siliconées.

| CH, |
CH,—Si o[ sli o} -Si—C[H3

|
CHy =, O

n,; l'l3

O

Figure 2 : Structure des résines silicones

Ces molécules sont beaucoup plus rigides que les huiles silicones et d'autant plus
que ny est petit.
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b) Propriétés chimiques et physiques de base des silicones

Les silicones constituent un compromis entre un composé purement minéral, la
silice, et des polymeres purement organiques. Du premier elles conserveront la résistance
a la chaleur et a divers agents chimiques, comme les seconds elles seront de structures et
de constitutions variées donc utilisables pour des usages trés divers (1, 2, 3). Ces
propriétés découlent des propriétés des liaisons Si-C et Si-O.

La liaison silicium - oxygeéne posséde une énergie plus forte que celle que l'on
rencontre habituellement dans les molécules organiques traditionnelles et est, de plus,
légerement polaire avec un pourcentage ionique égal a 50% (4). Le tableau ci-dessous
compare les énergies de certaines liaisons organiques a celles de SiO.

Nature de la liaison Energie de liaison (kcal / mol)
Si-0 106
C-0 81
Si-C 75
C-C 85

La liaison Si-O-Si posséde une grande distance interatomique et un grand angle
de valence (140°) ce qui conduit & une chaine trés flexible et mobile, qui donne un
comportement élastique aux silicones, une faible évolution des propriétés physiques avec
la température, une solubilité et une perméabilité au gaz relativement élevées et une
bonne tenue a froid. La liaison Si-C est légeérement polaire avec un pourcentage ionique
de 12 % (4), ce qui différencie les silicones des polyméres organiques ou les liaisons C-C
sont non polaires. :

La répartition réguliere de groupements CH; apolaires sur la molécule de silicone
explique la fluidité de ces grandes molécules, leur facilité d'étalement et donc leur
filmogénéité sont a la base du caractére lubrifiant de ces produits. Les propriétés
diélectriques permettent, entre autres, l'utilisation des produits sous forme d'élastomeéres
pour le revétement des cables électriques. Les propriétés hydrofugeantes permettent
l'utilisation des silicones pour la protection de certains matériaux contre I'eau liquide.

La famille des silicones posséde une plus grande stabilité thermique et a
l'oxydation que les molécules organiques. Certains silicones résistent en effet a des
températures supérieures a 250 °C. Sous l'action de la température il se produit
simultanément une dégradation oxydative des liaisons Si-C avec formation de
formaldhéhyde et d'acide formique et une dépolymeérisation (coupure des liaisons Si-O)
provoquant une diminution des longueurs de chaines (2). Le dépassement de la
température maximale d'utilisation provoque la formation d'une crolte protectrice de
silice autour du composé silicone.
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c) Utilisations courantes des silicones

Les fabricants de silicones peuvent élaborer des compositions multiples adaptées
aux besoins des utilisateurs. Certaines applications des silicones sont recensées ci-
dessous avec la propriété recherchée dans chaque cas :

Antiadhérence et stabilité thermique : Agents de démoulages pour produits
alimentaires (huiles silicones).

Grande résistance thermique : Piéces devant travailler dans des environnements
thermiques séveres. Exemple : les tubes et soufflets de protections pour les parties
chaudes des moteurs (résines silicones), colorants pour ampoules électriques (5).
Peintures décoratives pour fours, radiateurs.

Trés grandes interactions Silice - Silicone : Joints d'étanchéités pour l'assemblage
des verres. Exemple : Mastics silicones (huiles).

Caractere hydrophobe intrinséque des chaines PDMS : Lubrifiants, graisses pour
graissages difficiles (1, 6). Papiers protecteurs pour étiquettes, papiers décoratifs
(huiles).

Isolants électriques : Isolation électrique des métaux (capuchons de bougies).
Fluides diélectriques pour l'isolation électrique et la dissipation calorifique des bobines de
transformateurs de puissance.

Pas de perturbations des échanges gazeux naturels entre le matériau et son
environnement : Applications en cosmétologie.

Filmogénéité : Produits de lustrage des carrosseries, meubles, fours (huiles).
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Résumé

Le suivi et le controle des teneurs en méthane présentes dans l'atmosphére sont
souvent effectués a l'aide de capteurs de type calorimétrique utilisant des catalyseurs a
base de platine comme éléments détecteurs. Ces appareils se heurtent a des problémes
d'empoisonnement par les organosiloxanes (ou silicones) gazeux, Nous avons donc étudié
les mécanismes de l'empoisonnement du platine par ces composés en utilisant
I'hexaméthyldisiloxane (HMDS) comme molécule test.

L'étude des mécanismes de l'adsorption de HMDS sur platine a été effectuée dans
une large gamme de température (100 - 1000 K) et de pression (108 mbar - pression
atmosphérique) a l'aide des spectroscopies XPS, UPS et TDS. Nous avons démontré que
l'adsorption était dissociative des 230 K, sous basse pression, par rupture de liaisons Si - C
avec formation d'une espéce siliconée volatile et de groupements méthyles en surface.
L'évolution des dépots créés sur le platine a été déterminée en fonction de la température
ainsi que I'effet de la pression utilisée au cours des expositions a HMDS.

Nous avons caractérisé les effets de cette adsorption dissociative de HMDS sur
l'activité catalytique vis-a-vis de I’oxydation totale du méthane de catalyseurs a base de
platine. En fonction de la température de I’exposition préalable a HMDS, deux
comportements ont été observes. Au-dessous de 950 K, le HMDS est un inhibiteur partiel
de I’oxydation du méthane, son role consistant essentiellement a bloquer une partie des
sites actifs disponibles. Par contre, au-dessus de 950 K, le HMDS s’adsorbe de fagon
irréversible en formant une couche de formule SiO20+02 qui peut oxyder le méthane
d'une fagon non négligeable a haute température.

Les résultats obtenus permettent de prédire en partie le comportement des
capteurs de méthane en présence de silicones gazeux.

Mots clés : Platine, Organosiloxanes, Oxydation du méthane, Adsorption,
Capteurs de méthane, Empoisonnement, Hexaméthyldisiloxane.
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