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Introduction générale



Les compos€s a base de silice sont utilisés depuis des décennies, du fait de leurs
nombreuses propriétés telles que leur rigidité physique, c’est-a-dire leur
résistance a la déformation mécanique, leurs grandes capacités d’adsorption de
composés minéraux ou organiques, leur stabilité & températures élevées, leur
transparence optique ou leur faible fluorescence. Les silices sont utilisées dans
des domaines aussi variés que la chromatographie, I’environnement, 1I’industrie
des pneumatiques ou de 1’optique. De fait, des techniques d’analyse de tels
composés existent depuis des dizaines d’années. Nous pouvons citer par
exemple la spectroscopie infra-rouge, la résonance magnétique nucléaire,
I’analyse thermogravimétrique ou la mesure d’aires spécifiques Cependant,
apres avoir consulté de nombreux spécialistes ainsi que des bases de données,
nous avons observé que I’utilisation de la spectrométrie de masse avait été trés
peu appliquée pour la caractérisation des silices & 1’état solide. Nous disposons
au laboratoire de deux microsondes laser couplées a la spectrométrie de masse;
ces deux appareils sont trés adaptés a 1’étude de composés solides, divisés ou
non. Par conséquent, nous avons mené 1’étude des composés silicés par
spectrométrie de afin de déterminer ’apport de cette technique dans ce

domaine.

La caractérisation de silices & 1’état solide étant un domaine nouveau au
laboratoire, une étude bibliographique conséquente s’est avérée nécessaire afin
de mieux connaitre la chimie et la physico-chimie de composés particuliers.
Certains échantillons analysés par ablation/ionisation laser ont été synthétisés
au Laboratoire de Chimie-Physique pour I’Environnement (LCPE) de
I’Université de Nancy I, d’autres sont des échantillons commerciaux. En ce qui
concerne les silices greffées, elles ont été préparées au Laboratoire
d’Electrochimie des Systemes Microdispersés de 1’Université de Franche-

Comté.



Nous présenterons dans le premier chapitre I'une des voies les plus utilisées
pour la synthése des gels de silice : le procédé sol-gel. Nous décrirons ensuite
les différentes étapes de la synthese d’un type de silice particuliére : les silices
dites de Stober. En raison des nombreuses informations fournies lors de leurs
analyses préliminaires par ablation/ionisation laser couplée a la spectrométrie de
masse, elles ont été des composés modeles de choix. Les autres échantillons
analysés dans ce travail ont été présentés par la suite.

Dans le deuxieme chapitre, nous exposerons des résultats expérimentaux
obtenus lors de 1’analyse de silices au moyen des techniques généralement
employées jusqu’ici. Ces résultats sont issus de la bibliographie, ou ont été
obtenus sur les silices présentées dans le premier chapitre. Aprés une bréve
présentation des lasers, nous rappellerons plus longuement les mécanismes
intervenant lors de I’interaction entre un faisceau laser de puissance et la surface
du matériau irradié. Nous décrirons ensuite le principe de fonctionnement des
deux microsondes qui nous ont permis d’effectuer ce travail d’analyse.

Le troisieme chapitre sera consacré aux études préliminaires effectuées sur les
silices, car nous ne possédions pas de données nous permettant d’ajuster les
parameétres expérimentaux dans le but de caractériser de fagon reproductiblede
tels composés. Ces études comprennent 1’analyse des silices par
spectrophotométrie UV ainsi que par microsondes laser LAMMA 500 et FTMS
2000. En ce qui concerne cette derniere, nous décrirons les différentes étapes
d’optimisation des parameétres relatifs & la source laser ou a la séquence
d’analyse. L’optimisation de ces paramétres expérimentaux nous montrera que
I’analyse des silices repose sur la formation de familles d’agrégats ionisés
particuliers. Ce travail préparatoire nous permettra d’aborder la caractérisation
des silices variées; ceci fera I’objet du chapitre 4.

Ainsi, nous montrerons dans celui-ci qu’a partir d’'une seule analyse par
microsonde laser FTMS 2000, il est possible de déterminer I'aire spécifique
ainsi que la concentration en groupes hydroxyles d’un échantillon de silice.
Nous établirons une corrélation entre les différents agrégats ionisés détectés et

ces deux éléments structuraux.



Toujours en relation avec la concentration en groupement hydroxyles, nous
décrirons dans le cinquieme chapitre I’effet du traitement thermique d’une silice
sur la répartition des agrégats ionisés détectés. Cela nous permettra de relier la
présence d’une famille particuliere d’agrégats a l’existence de groupements
hydroxyles en surtace de la silice analysée. Nous confirmerons également les
résultats de plusieurs auteurs relatifs au traitement thermique de silices (obtenus
en particulier par Analyse Thermogravimétrique (ATG) et par Résonance
Magnétique Nucléaire (RMN)).

Enfin, le sixieme chapitre sera consacré a 1’étude de quelques silices greffées ou
dopées. Nous essayerons d’identifier les différents greffons existant a la surface
de tels échantillons de silice.



1. Les Silices

Nous allons présenter dans ce chapitre une des techniques les plus utilisées dans
la synthése des gels de silice : le processus sol-gel. Nous reviendrons sur les
définitions des principaux termes employés dans ce domaine. Nous détaillerons
les étapes d’hydrolyse et de condensation des réactifs, en indiquant les effets
des différentes espéces présentes lors de ces étapes. Nous exposerons une liste
non exhaustive de techniques généralement employées afin de caractériser les
silices (gels ou non). Nous verrons ainsi que la spectrométrie de masse a €té peu
utilisée pour étudier de tels composés. Les espéces présentes a la surface
d’échantillons de silice seront détaillées. Nous décrirons ensuite la méthode de
synthése ainsi que les étapes réactionnelles concernant la silice dite de Stober
(Stober, 1968) sur laquelle s’est plus spécialement porté notre intérét au cours
de ce travail de thése. A ce propos, les différents modeles de croissance de cette
silice particuliére seront précisés. Enfin, nous présenterons les échantillons sur
lesquels nous avons travaillé, ainsi que leur mode de préparation en vue de leur
analyse par microsondes laser couplées a la spectrométrie de masse.



Chapitre 1 Processus Sol-Gel

1.1 Processus Sol-Gel

Dans le procéd€ sol-gel, les précurseurs (composants de départ) pour la
préparation d'un colloide consistent en un métal ou un métalloide possédant des
ligands variés (n'incluant pas un métalloide ou un autre atome de métal). Par
exemple, un précurseur de l'oxyde d'aluminium de type non organique est
Al(NOs);, un précurseur de type organique est Al(OC4Hy);. Ce dernier est un
alkoxyde, le précurseur le plus utilisé dans la technologie sol-gel. Un sol est une
suspension colloidale de particules solides dans un liquide (un aérosol est une
suspension colloidale de particules dans un gaz, la suspension est appelée
brouillard si les particules sont liquides et fumée si les particules sont solides).
Une émulsion est une suspension de gouttelettes de liquide dans un autre
liquide.

Le terme colloide a été inventé pour décrire des macromolécules ne pouvant pas
passer au travers de membranes poreuses (Flory, 1953). Dans le passé, le terme
colloidal a été utilisé pour décrire des sols consistant en des particules d'oxydes
denses, et le terme polymeére pour des suspensions ramifiées. En fait, les deux
systémes sont des colloides. Le terme particulaire a été utilisé pour décrire des
sols dans lesquels la phase dispersée consiste en des particules solides non
polymeres (Flory, 1974; Rabinovitch, 1988). Ce terme a été introduit pour faire
la distinction entre les sols de particules de silice formés en solutions aqueuses
(dans lesquels le seul liquide présent est de I'eau), et les sols de silice
polymeéres, généralement obtenus par hydrolyse d'alkoxydes en solutions non
aqueuses. L'importance de cette distinction diminue si on regarde au dela des
systémes silicés. La plupart des autres oxydes métalliques forment des systemes
particulaires 12 ot les systmes silicés forment des systémes polymeres, sauf
dans des conditions spécifiques (pH élevé ou large excés d'eau). De plus,
certains systémes aqueux conduisent 2 la formation de particules trés fines dont
la taille est de l'ordre de 1 nm. Les silicates polymeres ne comportent en général
pas de particules de si petite taille. Un sol polymére est alors défini comme une
phase solide ne contenant pas de particules d'oxyde denses plus grosses que |
nm, qui est la limite inférieure dans la classe des colloides (Brinker, 1990).
Tous ces types de colloides (aérosols, émulsions...) peuvent &tre utilisés pour
produire des polymeres ou des particules a partir desquels sont formées les
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céramiques. Les composés oxydes métalliques, carbures et nitrures entrent dans
la composition des céramiques, qu'ils soient cristallins ou non.

Les alkoxydes de métal (en ce qui nous concerne, nous parlerons du silicium)
font partie de la famille des composés organométalliques qui possédent un
ligand organique attaché a I'atome de métal ou au métalloide. Un des alkoxydes
métalliques précurseurs les plus utilisés est le tétraéthyl-orthosilicate, ou
tétraéthoxysilane (TEOS). En fait, les composés organométalliques sont définis
comme possédant des liaisons directes métal-carbone, et sont donc différents
des alkoxydes métalliques qui possédent des liaisons métal-oxygene-carbone.
Les alkoxydes métalliques sont des précurseurs trés utilisés, car ils réagissent
rapidement avec l'eau. La réaction est appelée hydrolyse, parce qu'un ion
hydroxyle se lie & l'atome de métal (ici le silicium) comme dans la réaction

suivante :

Si—(OR)4 + H,0 — HO-Si— (OR)3 + ROH

dans ce cas, R représente un proton ou un autre ligand (si R est un groupe
alkyle, # OR est un groupe alkoxy), et ROH est un alcool. Suivant la quantité
d'eau ou la présence d'un catalyseur, l'hydrolyse peut E€tre totale (tous les
groupes OR sont substitués par des groupements OH), ou s'arréte alors que le
silicium est partiellement hydrolysé. Certains précurseurs inorganiques peuvent
aussi étre hydrolysés.

Deux molécules partiellement hydrolysées peuvent se lier ensemble dans une

réaction de condensation :

(OR)3 -Si—-OH+HO-Si-(OR)3 —» (OR)3-Si-0-Si-(0OR)3 +H,0
ou
(OR)3 -Si-OH+RO-Si-(OR)3 = (OR)3-8i—-0-Si-(OR)3 + ROH

La condensation libére une molécule d'eau ou d'alcool. Ce type de réaction peut
se poursuivre pour édifier des molécules de plus en plus grosses contenant du
silicium selon le processus de polymérisation mis en jeu.

Si un monomere peut établir plus de deux liaisons, il n'y a pas de limite a la
taille que la molécule finale peut atteindre. Si une molécule devient
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macroscopique, donc si elle s'étend a travers la solution, on dit que la substance
obtenue est un gel. Le point gel est le temps (ou le degré de réaction) pour
lequel la dernire liaison est formée pour terminer la macromolécule. Donc un
gel est une substance qui contient un squelette solide continu entouré par une
phase liquide. La continuité de la structure solide donne son €lasticité au gel.
Les gels peuvent aussi étre formés a partir de sols de particules quand les forces
attractives de dispersion les forcent a se coller entre elles de fagon a former un
réseau. La principale caractéristique d'un gel est le type de liaisons qui le
constituent : les gels polymeres sont liés de fagon covalente, les gels gélatineux
par enchevétrement de chaines, et les gels de particules sont édifiés grice aux
forces de Van der Waals. La liaison peut étre réversible, comme pour les gels de
particules (qui peuvent étre redistribués par agitation), ou permanente, comme
dans les systémes polymeres. Un gel consiste donc en des phases continues
solides et liquides de dimensions colloidales. Comme les deux phases sont
colloidales, un segment originaire d'un pore (pouvant étre rempli de liquide ou
de vapeur), émerge dans un autre pore moins de 1 um plus loin. De méme, un
segment originaire de la phase solide repénétre la phase solide moins de 1 uym

plus loin. Ceci est illustré Figure 1.1.1.

L R s

bt

Figure 1.1.1: illustration schématique de la structure d'un gel. La fléche A provient d'un pore, traverse la
phase solide et en ressort dans un autre pore. De la méme maniére, la fléche B passe d'une phase solide a
une phase solide. Si ces fleches mesurent moins de lpm, le gel posséde une structure tridimensionnelle

avec une microstructure a I'échelle colloidale.
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Lorsque des monomeres se lient de fagon aléatoire, ou lorsqu’un sol particulaire
s’agrege, il est courant de parler de structures fractales. Un objet de masse
fractale se différentie d’un objet Euclidien par le fait que la masse m de 1’objet
fractal augmente avec son rayon r selon la relation :

moc rdf

ou d; est appelée dimension de masse fractale de I’objet. Pour un objet
Euclidien, m = r>, mais pour un objet fractal, di < 3, donc sa densité p
(p = m.r*) diminue quand I’objet devient plus grand. Un arbre est un exemple
d’objet de masse fractale : ses branches deviennent plus fines lorsqu’elles
poussent en s’éloighant du tronc, ainsi la masse de |’arbre augmente moins vite
que le cube de sa taille.

Le processus de formation du gel commence avec la formation d'agrégats
fractals qui croissent jusqu'a se rejoindre. Ces agrégats se lient; & proximité du
point gel, les liaisons se forment aléatoirement entre les agrégats presque
stationnaires (polymeéres ou agrégats de particules), créant un réseau. Le point
gel est atteint lorsque un cluster isolé (appelé cluster couvrant) apparait
s'étendre a travers tout le sol. Le cluster couvrant coexiste avec une phase du sol
remplie d'une multitude de petits agrégats se liant graduellement au réseau. La
gélation peut se produire aprés que le sol ait été placé dans un moule, ce qui
permet d'obtenir des gels de la forme souhaitée.

La formation de liaisons ne cesse pas au point gel. Le réseau est souple, donc
des segments du réseau de gel peuvent encore localement bouger pour permettre
une condensation supplémentaire (ou d'autres formations de liaisons). De plus,
il existe toujours du sol dans le réseau de gel, et les petites particules pouvant le
constituer continuent 3 sassembler avec le réseau de gel.4 Le terme
vieillissement s'applique aux procédés de changement de structure et de
propriétés aprés la gélation. Vieillir peut inclure une réaction de condensation
ultérieure, une dissolution et une reprécipitation de monomeres ou d'oligomeres,
ou des transformations de phase a l'intérieur des phases solide ou liquide.
Certains gels peuvent montrer des rétrécissements appelés synéréses car la
formation de liaisons ou l'attraction entre les particules induit des contractions

du réseau et une expulsion de liquide hors des pores existants.
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Le séchage par évaporation sous conditions "normales” donne lieu 4 une
pression capillaire qui cause le rétrécissement du réseau. Le gel sec résultant est
appelé xérogel, son volume est réduit d'un facteur 52 10 comparé au gel humide
original. Si le gel humide est placé dans une étuve et séché sous conditions
supercritiques, il n'y a pas d'interface entre le liquide et la vapeur, il n'y a pas de
pression capillaire et relativement peu de rétrécissement. Le produit final est
appelé aérogel, constitué essentiellement d'air, la fraction du volume solide
étant de l'ordre de 1 %.

Les xérogels et aérogels sont utilisés dans la préparation de céramiques denses,
mais ils sont également intéressants comme supports catalytiques, filtres etc. Le
gel sec contient un grand nombre de sites labiles, offrant la possibilité de
nouvelles réactions chimiques.

La plupart des gels sont amorphes (non cristallins), méme aprés séchage, mais
beaucoup cristallisent aprés chauffage. Si I'objectif de la synthése d'un gel est de
produire une céramique non poreuse, le gel doit étre chauffé 4 une assez haute
température pour provoquer le recuit (> 1000°C). Le recuit est une étape
d'effondrement des pores conduit par 1'énergie de surface. Dans ces matériaux
amorphes, le transport d'atomes se fait par des flux visqueux, on parle alors de

recuit visqueux.
1.1.1 Silicates aqueux

L'état d'oxydation +4 est le plus important dans la chimie du silicium dans les
systemes rencontrés naturellement (Baes, 1976). Comparé aux métaux de
transition, le silicium est généralement moins électropositif. Le modele de
charge partielle a été défini par Livage et coll. afin de quantifier les relations
entre pH et charge lors de I’hydrolyse de cations métalliques (Livage, 1988a;
1988b). La base de ce modele est que lorsque deux atomes se combinent, un
transfert de charge se produit faisant acquérir a chaque atome une charge
partielle positive ou négative d. Selon le principe de compensation
électronégative (Sanderson, 1961) qui est équivalent au principe d’égalisation
des potentiels a I’état d’équilibre, le transfert d’électrons s’arréte quand
I’électronégativité de tous les atomes est égale a I'électronégativité moyenne.
Ainsi, la charge positive partielle sur le silicium d(Si) dans Si(OEt), est de
+0,32 alors que 9(Ti) = 0,63 et d(Zr) = 0,65 dans Ti(OEt), et Zr(OEt),
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respectivement. Le o(Si) réduit rend le silicium comparativement moins
susceptible d'attaques nucléophiles. Cela rend les cinétiques d'hydrolyse et de
condensation considérablement plus lentes que celles observées pour les autres
métaux de transition. La Figure 1.1.2 regroupe les différentes étapes du
processus sol-gel, ainsi que les différentes structures de gels obtenues suivant

les conditions de synthése.

Monomeéres

|

Dimeéres

l

Cycles

'

pH <7 ou pH 7-10 avec Pam ules

lnm

présence de sels
/ g 5 nm
° 10 nm
%{4 ‘/ﬁ\ "

Gels en trois
dimensions

pH 7-10 avec
absence de sels

Figure 1.1.2: pelymérisation de silice aqueuse. En solution basique (A), les particules croissent en taille et
leur nombre diminue. En solution acide ou en présence de sels (type NaCl), les particules s'agrégent en

résealix tridimensionnels et forment des gels (Her, 1979).
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1.1.2 Alkoxydes de silicium

Les gels de silice sont le plus souvent synthétisés par hydrolyse des précurseurs
alkoxydes tétrafonctionnels en utilisant un acide minéral (HCI par exemple), ou
une base (NH;3;) comme catalyseurs. Les tétraalkoxydes les plus couramment
employés sont le tétraéthoxysilane Si(OEt), (TEOS) ou le tétraméthoxysilane
Si(OMe); (TMOS). Au niveau du groupe fonctionnel, trois réactions sont
utilisées pour décrire le processus sol-gel :

\ hydrolyse
—/Si—OR + H,O # —Si—OH + ROH (1)
estérification /

condensation alcoolique /

N . —
_/‘SI—OR + HO—SI\_ = —/Si—O—Si— + ROH (2)

N\

alcoolyse

\ condensation aqueuse \ /
—Si—OH + HO-Si— s=———= —Si-0-Si— + HO (3
/ hydrolyse N\

ou R est un groupe alkyle.
Les réactions d'hydrolyse et de condensation des tétraalkoxysilanes sont de type

Sn2. Elles peuvent également s'écrire sous la forme :

[ OR | OR

OR
_//-\l . l /OR l )

OH + _SiwOR=|HO—Sii\ s |—> /Si--\------.OR +RO

~ )
RO \OR ro”  “or | HO
. —
(l)R
__SizwmOR +30H == () = Si(OH), + 3RO
HO
OR

pour l'hydrolyse et
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\ \ '

—Si0 + Si(OH), ===| —Si-0-Si(OH),
/ /

\ \ )
——/Si-o-Si(OH)4 — —7Si—O-Si(OH)3 + OH — () — sj0,

pour la condensation.

La réaction globale peut s'écrire :

Si(OR)4 + (4 - x)H20 = SiOx (OH)4-2x +4ROH  (4)

avec 0 < x < 2.

La réaction d'hydrolyse (1) substitue le groupe alkoxyde (OR) par un groupe
hydroxyle (OH). Puis la réaction de condensation mettant en ceuvre les groupes
silanols produit des liaisons siloxane (Si-O-Si) et de l'alcool (2), ou de l'eau (3).
Dans de nombreux cas, la condensation débute avant que I'hydrolyse ne soit
terminée. Comme l'eau et les alkoxysilanes ne sont pas miscibles, un solvant
mutuel, comme de 1'alcool, est utilis€é comme agent homogénéisant. Cependant,
on peut préparer des gels & partir de mélanges eau-alkoxydes sans ajouter de
solvant (Avnir, 1987). L'alcool, produit de la réaction d'hydrolyse, existe en
quantité suffisante pour homogénéiser le systtme de phases initial. L'alcool
n'est pas seulement utilisé comme solvant, il peut également participer aux
réactions inverses de (1) et (2), estérification ou alcoolyse. Des études ont €té
réalisées en faisant varier le rapport moléculaire H,O/Si (souvent noté r) de | a
50, de méme la concentration en acide et base a été ajustée de moins de 0,01 M
a 7 M (Brinker, 1982; Stober, 1968).

Une valeur de r égale a 2 est théoriquement suffisante pour mener a une
hydrolyse compléte, l'eau étant un produit de la réaction de condensation, pour
donner une silice anhydre comme le montre la réaction suivante :
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nSi(OR)4 + 2nH,O0 — 0nSi0 + 4nROH (5)

Cependant, méme avec un large exces d'eau (r>>2), la réaction ne va pas jusqu'a
son terme. Au lieu de cela, des espéces intermédiaires Si0(OH),(OR), avec
2x +y + z =4 sont engendrées. Des études ont montré qu'une variation dans la
méthode de syntheése (valeur de r, type de catalyseur ou pression) causait des
modifications dans la structure et les propriétés des produits polysilicatés
(Sakka, 1982, 1984a, 1984b). Par exemple, si du TEOS est hydrolysé avec des
valeurs de r allant de 1 a 2 en présence de 0,01 M de HCl, le produit final est un
sol pouvant &tre étiré aprés vieillissement a atmosphére ambiante. Si la valeur
de r est supérieure a 2 et si la réaction est catalysée pas une base, le produit ne
présente plus une telle capacité a étre étiré. Ces conditions se rapprochent de
celle du processus de Stober (Stober, 1968) pour produire des poudres de
silice : I'hydrolyse de TEOS avec des valeurs de r comprises entre 20 et 50 et en
présence d'ammoniaque (1 a 7 M) produit des sphéres de silice monodispersées.
Il apparait donc une tendance générale lors de la synthése de gels de silice. Si
I'hydrolyse se déroule avec un faible rapport HO/Si en présence d'un catalyseur
acide, le produit sera un sol polymeére faiblement ramifié. Par contre, une
réaction d'hydrolyse catalysée par une base, avec un large exces d'eau produira
un sol de particules trés condensées. Des conditions intermédiaires produiront
des structures intermédiaires, entre un sol ramifi€ et un sol condensé.

1.1.3 Réaction d'hydrolyse

1.1.3.1 Précurseurs

Nous avons vu qu'un précurseur trés utilisé était le TEOS. La méthode
généralement employée pour synthétiser ce composé consiste a faire réagir du

tétrachlorure de silicium avec de I'éthanol anhydre :

SiCl, +4EtOH — Si(OEt), +4HCl

Pour réduire la fonctionnalité (le nombre potentiel de sites capables de former
des liaisons Si-O-Si) du précurseur alkoxyde, on peut préparer des précurseurs
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organotrialkoxysilane ou diorganodialkoxysilane (R'Si(OR); ou R’,Si(OR),
avec R’ un substituant organique non hydrolysable).

1.1.3.2 Effets de catalyseurs

Nous avons vu que la réaction d'hydrolyse pouvait étre catalysée soit par une
base, soit par un acide. En effet, I'hydrolyse est plus compléte lorsqu'un
catalyseur est utilis€é (Voronkov, 1978). Dans le processus sol-gel, les
catalyseurs les plus utilisés sont des acides minéraux et 'ammoniaque, mais on
peut €galement utiliser de l'acide acétique, des amines, KOH, KF, HF. De
nombreux auteurs ont reporté que les acides minéraux étaient de meilleurs
catalyseurs que les bases a concentrations égales. Cependant, on ne prend
généralement pas en compte le fait que 'acidité des groupes silanols augmente
avec l'avancement des réactions d'’hydrolyse et de condensation (les silanols

acides pourraient neutraliser le catalyseur basique (Keefer, 1984)).
1.1.3.3 Facteurs stériques et inductifs

Les facteurs stériques agissent sur la stabilité hydrolytique des organosilanes, la
vitesse d'hydrolyse est fortement réduite dans le cas de groupes alkoxydes
ramifiés (Voronkov, 1978). De plus, la nature des solvants utilisés influe sur les
réactions du processus sol-gel. Des études sur l'effet de la longueur de la chaine
et de ses ramifications ont été menées, démontrant clairement 'effet retardant
dans le cas des groupes les plus volumineux (Aelion, 1950). De plus, des études
sur 'hydrolyse de méthyléthoxysilanes suggérent que le mécanisme d'hydrolyse
est sensible a des effets inductifs. En conditions acides, la vitesse d’hydrolyse
diminuerait & chaque étape de la réaction d'hydrolyse, alors qu’en conditions
basiques, celle-ci serait augmentée. En effet, la plus grande facilité de retirer des
électrons de OH (et OSi) comparé 3 OR en milieu basique peut établir un
régime dans lequel chaque étape supplémentaire de l'hydrolyse arrive plus
rapidement alors que les réactions d’hydrolyse et de condensation se déroulent
(Schmidt, 1984).
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1.1.3.4 Effets de solvant

Les caractéristiques les plus importantes des solvants sont leur polarité, leur
moment dipolaire et la disponibilité de protons labiles. La polarité détermine
grandement la possibilité de solvater des espéces polaires ou non. Les solvants
les plus polaires (alcools) solvatent les espéces polaires, comme les silicates
tétratonctionnels utilisés dans le procédé sol-gel. Les solvants moins polaires
(dioxane, THF) peuvent étre utilisés dans le cas de groupes alkyles substitués
ou de systemes incomplétement hydrolysés. Le moment dipolaire d'un solvant
détermine la distance au-delad de laquelle la charge d'une espéce peut étre
"pergue” par les espéces environnantes. Plus ce moment est faible, plus la
distance devient grande. Cette caractéristique est importante dans les systémes
électrostatiquement équilibrés, et quand on considére la distance au dela de
laquelle une espéce catalytique chargée (un nucléophile OH™ ou un électrophile
H;0") est attirée ou repoussée d'un site potentiel de réaction, en fonction de sa
charge. Enfin, la disponibilité de protons labiles influence le développement de
réactions inverses (réestérification ou alcoolyse). Les solvants aprotiques ne
participent pas aux réactions inverses, car ils ne possédent pas suffisamment de
protons et ils ne sont pas déprotonnables pour former des nucléophiles assez

forts (OH ou OR") nécessaires dans ces réactions :

AN - / - N, Ve
—Si—0-Sic ~— 7Sl"'OR + HO-Si

De plus, comparés & l'alcool ou a l'eau, les solvants aprotiques comme le
dioxane ou le THF sont beaucoup plus inertes (ils ne prennent pas réellement
part dans le processus sol-gel), bien qu'ils puissent influer sur les cinétiques de
réactions en augmentant la force des nucléophiles ou diminuer celles des

électrophiles.
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1.1.4 Réaction de condensation

La formation de liaisons siloxanes se produit par réaction de condensation
donnant de l'alcool (2) ou de l'eau (3). ller a étudié cette derniére réaction en
détail (Iler, 1979). Des études par RMN *Si sur la condensation de silicates
aqueux ont montré qu'une séquence typique de produits de condensation est
monomere, dimere, trimére linéaire, trimére cyclique, tétramére cyclique et des
cycles de haut ordre (Engelhardt, 1977). Les cycles forment la base de la
génération de particules discrétes colloidales observées dans les systémes
aqueux (Iler, 1979). L'étape de condensation nécessite a la fois la
dépolymérisation (ouverture des cycles) et la disponibilité de monomeres qui
sont en €quilibre en solution avec les espéces oligomeéres et/ou sont engendrées
par dépolymérisation (équations inverses de (2) et (3)).

1.1.4.1 Effets de catalyseurs

L’utilisation de groupements silanols est primordiale dans le domaine des
organosilanes. Leur formation peut étre induite par traitement thermique, mais
elle peut tout aussi bien se faire par I’action de catalyseurs. De nombreux
catalyseurs sont utilisés, acides ou basiques, parfois des sels neutres et des
alkoxydes de métaux de transition. Nous avons vu que les plus utilisés dans les
systemes sol-gel sont les acides minéraux, 'ammoniaque, les hydroxydes de
métaux alcalins et les ions fluorures.

1.1.4.2 Effets stéeriques et inductifs

Pendant le processus sol-gel, la condensation peut se dérouler suivant deux
réactions (équations (2) et (3)) pouvant se produire entre différentes espéces en
solution (monomeres, oligomeres ...), qui sont issues de la réaction d'hydrolyse.
Les effets stériques et inductifs sont mal connus en ce qui concerne les réactions
de condensation (Brinker, 1990). Des études ont montré que l'augmentation de
la longueur ou des ramifications des chaines des radicaux alkyles diminuait la
vitesse de condensation (Voronkov, 1978). De méme, la présence de
substituants sur les tétraalkoxydes, augmentant l'encombrement stérique de
l'état de transition, retarde la condensation. A l'inverse, la vitesse de
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condensation augmente avec une plus grande concentration du nombre de
groupes silanols portés par les atomes de silicium. Ceci ayant pour eftet
d'augmenter l'acidité des groupes silanols (Voronkov, 1973).

1.1.4.3 Effets de solvant

Les silanols protonnés ou déprotonnés interviennent dans les mécanismes de
condensation, en fonction du pH. Les solvants protiques permettent de former
des liaisons hydrogéne avec les silanols déprotonnés nucléophiles, alors que les
solvants aprotiques forment des liaisons hydrogeéne avec les silanols protonnés
électrophiles. Les solvants protiques retardent ainsi les condensations catalysées
par base et accélérent celles catalysées par acide. Les solvants aprotiques ont
l'effet inverse. Il n'existe cependant que peu de données disponibles pour
déterminer exactement 1'effet du type de solvant sur la vitesse de condensation.
Par exemple, un solvant aprotique comme le dioxane en conditions de catalyse
basique ne peut pas former de liaisons hydrogene avec le nucléophile SiO". De
plus, étant non polaire, il ne tend pas a stabiliser les réactifs en ce qui concerne
le complexe activé. L'utilisation de dioxane dans ces conditions peut par
conséquent augmenter considérablement la vitesse de condensation conduisant
4 la formation de particules sphériques compactes (Artaki, 1986).

Un deuxiéme effet important du solvant est sa capacité & favoriser la
dépolymérisation, par les équations inverses (2) et (3) (on a alors
désolidarisation des especes condensées Si-O-Si). Si cette dépolymérisation est
supprimée, la condensation peut conduire a la formation d'un réseau
moléculaire, alors que si la dépolymérisation se produit, on a restructuration,
donnant lieu 4 la formation de particules colloidales trés condensées (ller,
1979). Le nucléophile OH  étant impliqué dans lhydrolyse des liaisons
siloxanes sous catalyse basique (inverse de (3)), les solvants aprotiques, qui ne
peuvent former de liaisgns hydrogéne avec OH, favorisent la restructuration,

conduisant ainsi a des espéces plus condensées.

En résumé, les conditions opératoires (rapport H,O/Si, concentrations en acide
et/ou base du milieu réactionnel, etc.) influencent largement la structure du
produit final. Nous avons représenté dans le Tableau 1.1.1 les différents types
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de silices obtenus (gels, tilms, fibres ou poudres) suivant les concentrations de

réactifs mis en jeu.

Mole %
TEOS EtOH H,O HCI NH; H->O/Si (r)
| étape acide * 6,7 25,8 67,3 0,2 - {0)
| étape base * 6,7 25,8 67,3 - 0,2 20
2 étapes acide/base b
1 étape acide 19,6 59,4 21,0 0,0l - 1.1
2° étape acide 10,9 32,8 5,7 0.6 - 5.1
2° étape base 12,9 39,2 479 0,0l 0,016 3.7
fibres © 11,31 7726 11,31 0,11 - 1.0
films ¢ 5,32 36,23 5809 0,35 - 10,9
sphéres monodispersées ° 0,83 33,9 44,5 - 20,75 53,61
a: Nogami. 1980
b: Brinker. 1982
c: Sakka 1984a
d: Sakka 1984b
e: Stéber, 1968

Tableau 1.1.1: différentes structures obtenues en fonction des concentrations des réactifs
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1.2 Techniques d'analyse des silices

Les silices sont des composés étudiés depuis le siecle dernier, les techniques
d'analyse sont donc nombreuses. Dés 1938, une nouvelle méthode de calcul
d'aire spécifique a vu le jour, basée sur les isothermes d'adsorption de gaz sur
les échantillons (Brunauer, 1938). Depuis, avec l'apparition des techniques
spectroscopiques, microscopiques et de dispersion de lumitre, lI'étude des
composés divisés amorphes, en particulier des silices, s’est faite avec des

progrés considérables.

De nombreux articles concernant 'étude de gels de silice et/ou de silices par
spectroscopie infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR ou IR) ou en réflexion
diffuse (Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform : DRIFT) ont été
publiés, donnant des informations sur les espéces en surface de ces composés
(Shreedhara Murthy, 1986; Orgaz, 1986; Boudreau, 1989; Sandoval, 1989;
Burneau, 1990; Lee, 1992; Ying, 1992; Yoshinaga, 1992; Srinivasan, 1994;
Lygin, 1994).

Une des techniques trés utilisées pour caractériser les silices est la Résonance
Magnétique Nucléaire du proton et du 2gi, associée 2 la polarisation croisée
(Cross Polarization : CP) et a la rotation & l'angle magique (Magic Angle
Spinning : MAS). Cette méthode permet d'avoir accés a la nature de la
population en surface d'un échantillon de silice, de méme qu’a des informations
structurales (Sindorf, 1983; Fyfe, 1985; Vega, 1988; Caravajal, 1988; Brinker,
1989: Sandoval, 1989; Van Blaaderen, 1992a, 1992b; Fyfe, 1992; Bailey, 1992;
Brunet, 1993; Ssuer-Chuang, 1993; Assink, 1993; Davis, 1994; Buszewski,
1995; Vainrub; 1996). '

Les techniques thermogravimétriques sont également employées pour mesurer
les pertes de masse d'un échantillon de silice soumis 2 un traitement thermique.
En général, cette perte de masse est attribuée & une perte d'eau (Orgaz, 1986;
Sandoval, 1989; Goworek, 1992, Odlyha, 1993, Heley, 1995).

De plus, il est intéressant de pouvoir visualiser directement un échantillon ou
les différentes étapes de formation des silices. Ces observations sont rendues
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possibles grice a la microscopie électronique a balayage (MEB) ou 3
transmission (MET) (Boelle, 1990; Rousset, 1990; Foret, 1992a; Bailey, 1992:
Van Blaaderen, 1992b; Davis, 1994, Ruben, 1995).

Les méthodes de dispersion de neutrons (Small Angle Neutron Scattering
SANS), de rayons X (Small Angle X-rays Scattering : SAXS) et de lumiére
(Small Angle Light Scattering : SALS) permettent d'avoir acceés a la taille, l'aire
spécifique et la taille des pores de particules dans des systémes colloidaux
(Glinka, 1985; Rousset, 1990; Foret, 1992b; Starchev, 1993; Davis, 1994,
Hasmy, 1995).

Enfin, de nombreuses autres techniques permettent d'étudier ces composés
silicés. Nous citerons pour exemple la chromatographie (DePuy, 1987), les
calculs théoriques (Garrone, 1989; Srinivas, 1992; Pelmenshikov, 1992;
Rahmani, 1994 ; Lygin, 1994; Sheka, 1995), la porosimétrie (Rousset, 1990;
Chronister, 1993; Giesche, 1994; Buszewski, 1995).

Cette liste, bien que non exhaustive, ne cite pas la spectrométrie de masse
comme une technique d'analyse des composés silicés. I1 nous est apparu
fondamental d'employer cette technique, couplée a une source d'ionisation laser
(qui confére une spécificité supplémentaire) afin de caractériser les silices.
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1.3 Etat de surface d'un échantillon de silice

D'une maniere générale, les échantillons de silice non greffée présentent les
meémes groupements en surface. Ce sont des groupements hydroxyles, des
molécules d'eau lies par liaisons hydrogéne plus ou moins fortes. Les
dittérentes catégories sont regroupées Figure 1.3.1. Nous pouvons distinguer les
silanols isolés, les vicinols (deux groupes silanol voisins, liés par liaison
hydrogene), les géminols (deux groupes hydroxyle sur le méme atome de
silicium), les ponts siloxane, et les molécules d’eau physisorbées sur plusieurs

couches.
OH O
HO OH
. N/ N\
o /?I\O surface - --)S-l\-\ - surface O /?1\0 '-/?’1‘0
- (l) ~ /O O\ - (I) (l) ~
Silanol isolé Geminol Pont siloxane
H H
So”
-’ “ H. H
H H H H /S s
~ Q/ ~ O/ (|) ?
H H .._*A)?,l.\v. /?1\
| | o) 0 0
_0O.. O / (O AN
H "He _H H | |
H." 0., ‘H Vicinol
| l
P
“““““““ Siwc 281w -
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Molécules d'eau liées en surface

Figure 1.3.1 : différents groupements existant i la surface d’une silice non greffée.
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1.4 Silice de Stober

En 1956, des chercheurs ont observé la formation de particules de silice
sphériques, lors de I’hydrolyse de tétraéthoxysilane (TEOS) en présence
d’ammoniaque (Kolbe, 1956). En 1968, ce procédé de production de particules
de silices exceptionnellement monodispersées a été amélioré (Stober, 1968). La
taille finale des particules pouvait étre contrlée dans une gamme étendue (de 1
2 5 um). Indépendamment de ce résultat, ce processus a revu le jour lorsqu’un
grand nombre de scientifiques ont commencé a utiliser des poudres comme
modeles dans des domaines divers : études de dispersion de lumiére (Van
Helden, 1980; Philipse, 1987, 1988, 1989), la rhéologie des dispersions (Van
der Werff, 1989a, 1989b; Jones, 1991; Chen, 1991; Ackerson, 1990), la
formation de sédiments ordonnés (Ackerson, 1990; Emmett, 1989; Sacks,
1984a) ou I’étude de modeles de poudres compactes (Sacks, 1984a, 1984b;
Giesche, 1989a). En dépit du nombre croissant d’applications de ces poudres de
silice de Stdber, le processus réactionnel est resté vague, a cause de la vitesse de
réaction relativement rapide, et des intermédiaires réactionnels variés, jusqu’a
ce que les phénomeénes de nucléation et de croissance soient étudiés plus
précisément (Matsoukas, 1988, 1989; Harris, 1990; Bogush, 1988a, 1983b,
1990, 1991a, 1991b; Look, 1990; Kim, 1990; Den Ouden, 1991; Van
Blaaderen, 1992a)

Méme actuellement, on ne connait pas exactement le processus de formation de
ces spheres, deux théories s’affrontent a ce sujet : un modele de croissance par
addition de monomeéres ou un modéle par nucléation-agrégation.
Vraisemblablement, une combinaison de ces deux modeles doit décrire au
mieux ce qui se produit en réalité, c’est-a-dire le passage d’un mode de
nucléation-agrégation a une addition de monomeres en fonction du temps et des

paramétres principaux de la réaction.
1.4.1 Préparation des sphéres

La précipitation se produit ainsi : le mélange A (eau, alcool et ammoniaque en
proportions variables, de 'ordre de 1 : 30 : 10 en volume) et le mélange B
(TEOS dans ’alcool 1 : 1 en volume) sont chauffés dans des enceintes fermées.
Le mélange A est alors placé dans un ballon rond, équipé d’un agitateur et d’un
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reflux, le tout placé dans un bain marie. Le mélange B est alors ajouté sous
agitation vigoureuse. L’agitation est arrétée aprés 15 s. Malgré le maintien
d’une température constante, il se produit une élévation de 2 K au centre du
ballon pendant les quelques minutes suivant 'addition du mélange B,
démontrant le caractére exothermique de la réaction.

Un travail de Giesche a permis de mieux comprendre l'effet des concentrations
des réactifs pour synthétiser des sphéres de Stober (Giesche, 1994). Il a utilisé
les conditions suivantes : [TEOS] = 0,1 4 0,4 mol.I""; [NH;] = 0,8 44,2 mol.l'";
[H,0] = 3,0 2 13,0 mol.I'’; température = 20 4 60 °C. Les paramétres ont été
analysés en termes d’effet linéaire ou quadratique, et de la combinaison de ces
effets sur les propriétés observées. La réaction de précipitation est relativement
indépendante des conditions de réaction (temps de mélange ou d’agitation).

1.4.1.1 Taille des particules

Les travaux effectués par Giesche montrent I'importance de plusieurs
parametres expérimentaux sur la taille finale des particules. Si la température
diminue ou si la concentration en ammoniaque augmente (d’un facteur 1 a 5),
les particules deviennent plus grosses, alors que I’effet de la concentration en
eau (variation d’un volume de 1 a 4 dans le mélange réactionnel) indique
clairement que la taille maximum des particules est atteinte pour une
concentration de 8 mol.]" (Giesche, 1994). Ceci est en accord avec les travaux
de Stober (Stober, 1968) et ceux d’autres chercheurs (Bechtold, 1968; Van
Helden, 1981; Tan, 1987).

1.4.1.2 Distribution en taille des particules

La tendance est d'obtenir une distribution plus étroite pour des concentrations
en eau €levées. La variation de I’écart-type du diamétre moyen des particules
synthétisées peut varier de 10 nm (pour une concentration en eau de 13 mol.I™)
a 50 nm (pour une concentration en eau de 3 mol.I"') pour des sphéres de 600
nm de diameétre. L’effet des autres concentrations n’est pas démontré (Giesche,
1994).
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1.4.1.3 Facteur de forme des particules

Le facteur de forme est déterminé par MET. Plus il est faible, et plus les
particules étudiées sont sphériques. Les particules formées tendent i étre plus
sphériques pour des concentrations élevées en eau. En général, les petites
particules (< 100 nm) sont moins sphériques que les plus grosses. Ceci
s’explique par le fait que des inhomogénéités de forme apparaissent au début de
I’étape de précipitation et sont gommées pendant le processus de croissance.
Plus la croissance est longue (grosses particules), plus les imperfections sont
effacées et plus la sphéricité est bonne. D’un autre c6té, les conditions pour
lesqﬁelles on produit des grosses particules (> 600 nm) sont souvent
accompagnées d’un phénomene d’agglomération, et la forme des particules s’en
trouve altérée (Giesche, 1994).

1.4.1.4 Structure des particules

Les poudres de silice sont amorphes aux rayons X, méme aprés calcination 2
1100 °C pendant plusieurs jours. C’est seulement & des températures
supérieures a 1300 °C que I’on forme de la a-cristobalite.

Des quantités considérables d’ammoniaque sont fortement liées ou incorporées
a la silice. On note au cours du temps une élévation significative du pH d’une
dispersion aqueuse de particules de silice de Stober. Ce phénomene est
provoqué par le rejet d’ammoniaque des particules de silice. Des lavages
successifs ou un chauffage de la poudre a 550 °C diminuent cette élévation de
pH, mais ne I’éliminent pas completement. L’explication de ce comportement
peut €tre I'incorporation d’ammoniaque dans les particules de silice pendant
leur lsynthése. Le processus de relargage trés lent peut étre dii 4 un fort potentiel
d’adsorption et/ou & I’ouverture de pores extrémement petits (de taille
équivalente a celle de NHj) dans les particules, masquant 1’échappement de
molécules d’ammoniaque du cceur des sphéres.

De la méme fagon, les mesures d’adsorption d’azote indiquent également une
structure ultra microporeuse des particules (Giesche, 1989b). Les isothermes
d’adsorption d’azote sont déterminées point par point en mesurant la masse
d’azote en équilibre aux pressions relatives respectives. Cependant, il est
difficile de déterminer les valeurs d’équilibre réelles. A une pression de gaz
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donnée, la quantité de molécules adsorbées atteint un plateau pendant quelques
minutes; malheureusement, une augmentation faible mais continue se produit
pendant plus de deux jours. Les quantités adsorbées et les cinétiques des
processus d’adsorption indiquent que des molécules de gaz peuvent pénétrer 3
'intérieur des particules 13 ou d’autres né le peuvent pas. Par exemple, la
quantité d’hélium ou d’argon adsorbé est 10 & 100 fois supérieure que celle du
krypton ou du xénon dans les mémes conditions, ce qui suggére une taille
d’entrée de pore de 0,3 nm.

Un autre fait qui pourrait indiquer ’existence d’une microporosité des
particules est la densité des poudres. Ces densités, déterminées par pycnométrie
a ’eau ou a I’hélium sont inférieures & 2,0 g.cm™ pour les silices de Stber. Si
on incinére les poudres a plus de 800 °C, cette densité augmente, pour atteindre
la valeur donnée dans la littérature pour la silice amorphe : 2,2 3 2,25 g.cm™.
Puisqu’aucune phase cristalline n’apparait pendant la calcination, ce
changement de densité est di a un réarrangement a I'intérieur des particules, ce
qui n’est possible que s’il existe une porosité a I'intérieur de ces sphéres. La
faible densité des particules de Stober a été déja observée (Van Helden, 1980,
1981; Chen, 1991; Bogush, 1988a). Par exemple, des chercheurs ont reporté des
densités aussi faibles que 1,6 g.cm'3 pour certaines de leurs silices. Cette valeur
suggere une porosité de 25 a 30 % en volume (Van Helden, 1981).

1.4.1.5 Intermédiaires réactionnels

Dans une étude par triméthylsilylation, Giesche a montré 1’existence d’unités
d’acide silicique (Si(OH)4) principalement monomeres(70 a 90 %) et diméres
(10 a 25 %) alors que les unités triméres (< 2 ) sont en trés faibles proportions.
Ces travaux sont en accord avec ceux de Rothbaum et Rohde (Rothbaum,
1979). Ils ont observé, lors de la polymérisation d’acide silicique monomere, | a
7 % d’unités diméres et 0,1 2 1 % de trimeéres. Ces résultats montrent que les
intermédiaires majoritaires sont des unités monoméres ou des diméres sous
conditions basiques. De plus, la croissance des particules doit se produire par
addition de ces unités plutdt que par addition d’oligoméres plus massifs
(Giesche, 1994).
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1.4.1.6 Croissance des particules

Dans son travail, Giesche a utilisé le cryo-MET juste aprés la réaction de
triméthylsilylation. Ainsi, la croissance peut étre suivie a différentes étapes en
stoppant ce processus a des temps différents. Les résultats montrent une
distribution en taille monomodale a tous les temps de réaction, aucune subunité
ou noyau isolé ne sont observés (Giesche, 1994).

1.4.1.7 Vitesse de réaction

Bien que la réaction de croissance puisse €tre stoppée a tout moment afin de
visualiser les particules formées, cette technique de cryo-MET est coiiteuse en
temps. Une analyse par dispersion de lumiere est plus rapide pour suivre la
réaction de croissance in situ. En fonction des conditions de réaction, la
croissance est finie aprés quelques minutes ou plusieurs heures.

Une comparaison entre différents mécanismes réactionnels (premier ou second
ordre en fonction des concentrations des réactifs, contrdle par diffusion,
mécanismes de croissance mono ou polymoléculaires) (Nielsen, 1964) a montré
qu’une réaction du premier ordre en fonction de la concentration en TEOS
convenait le mieux aux données recueillies. Cette constatation est en accord
avec la plupart des données publiées (Matsoukas, 1988, 1989; Harris, 1990;
Bogush, 1991a; Van Blaaderen, 1992a). De plus, tous les paramétres de la
réaction (température, concentration en eau et ammoniaque) influent sur la
vitesse de réaction. En augmentant les concentrations en eau et ammoniaque, ou
la température de réaction, la vitesse de celle-ci augmente.

La vitesse de croissance du diamétre des spheres de silice peut étre estimée par
la relation (Giesche, 1994) :
d[particule SiO,)/dt = 2,36 s (mol.I'*)*'3 exp(-3256K/T).[H,0]'*.[NH3]>*".[TEOS]

1.4.1.8 Période d'induction

La période d'induction représente l'intervalle de temps pour que l'intensité de la
dispersion de lumiére dévie de sa valeur de départ. Giesche a montré que pour
différentes conditions expérimentales, cette valeur pouvait aller de 27 secondes
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a 30 minutes. Les effets de la concentration en eau et en ammoniaque sont les
plus importants sur la durée de cette période. Il faut noter qu'une période
d'induction longue induit une vitesse de réaction peu élevée et inversement.
Cette relation est compréhensible du fait qu'une réaction totale rapide entraine
probablement des temps de nucléation et/ou d'induction assez courts (Giesche,
1994).

1.4.2 Modéles

De nombreux articles ont été publiés concernant les réactions d'hydrolyse et de
condensation pour’ des systeémes silicatés. La majorité d'entre eux considérent
des réactions en milieu acide, lors de la formation de polymeéres silicés ou de
structures de gels. D'un autre co6té, les réactions catalysées par une base, en
particulier I'ammoniaque, ont été récemment étudiées en détail (Matsoukas,
1988, 1989; Harris, 1990; Bogush, 1988a, 1988b, 1990, 1991a, 1991b; Look,
1990; Kim, 1990, Den Ouden, 1991; Van Blaaderen, 1992a). De plus, le
procédé Stéber, un des exemples les plus importants de réaction de synthése de
silice catalysée par base, est un exemple idéal pour étudier la formation de
particules monodispersées. Jusqu'a présent, il existe deux modeles principaux
pour expliquer le processus de formation des sphéres dans le procédé de Stober.
Premiérement, il y a le modeéle de croissance par addition (Matsoukas, 1989)
en analogie avec un diagramme de précipitation de LaMer (LaMer, 1950), qui
décrit la nucléation en dépassant la limite de supersaturation, et la croissance
par condensation d'acide silicique monomeére & la surface des particules
(noyaux) existant. C'est un type de mécanisme principalement chimique, se
focalisant sur les vitesses d'hydrolyse et de condensation, et la solubilité de
l'acide silicique. Deuxiémement, le modele de nucléation et de croissance des
particules par un mécanisme contrdlé d'agrégation de sub-particules de taille
nanométrique (Bogush, 1991b). Les paramétres importants de ce modgle sont la
stabilité colloidale, la taille des noyaux, la charge de surface et les
caractéristiques d'agrégation et de diffusion. Les deux modeles semblent
incompatibles en de nombreux points et il devrait &tre facile de faire la
distinction entre le bon et le mauvais. Cependant, des équipes ont réalisé des
expériences validant I'un ou l'autre des modeles.
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1.4.2.1 Modeéle de croissance par addition

Giesche a montré que la croissance des particules pouvait étre décrite par une
réaction du premier ordre en fonction de la concentration en TEOS. D'autres
auteurs ont plutét proposé un mécanisme du second, troisitme ou méme du
quatriéme ordre pour la polymérisation de l'acide silicique (Rothbaum, 1979;
ller, 1979). La plupart des publications récentes sont en faveur d'une réaction du
premier ordre en fonction de la concentration en TEOS (Matsoukas, [988;
Harris, 1990; Bogush, 1988a, 1988b, 1990, 1991b; Look, 1990; Kim, 1990; Van
Blaaderen, 1992a) pour la précipitation d'une silice de Stober. La deuxieéme
étape de la réaction, la condensation, est plus rapide d'au moins un facteur trois
(Bogush, 1991a, 1991b; Van Blaaderen, 1992a).

De plus, la présence d'une période d'induction serait en faveur d'un mécanisme
de LaMer. En effet, cela prend un certain temps d'hydrolyser suffisamment de
TEOS pour dépasser 1'équilibre, de méme que d'atteindre une concentration
d'acide silicique suffisante pour que la nucléation démarre, suivie de la
précipitation de la silice. Cependant, cette derniere hypothese est quelque peu
incompatible avec l'observation de l'existence d'une période d'induction dans
certaines expériences (Van Blaaderen, 1992a; Philipse, 1988). Dans ces
expérimentations, des grains de silice ont été préparés et leur croissance s'est
déroulée dans la méme solution; donc la concentration d'acide silicique aurait
dd étre déja au niveau ou au dela de la valeur a 1'équilibre; par conséquent, d€s
que du TEOS est & nouveau hydrolysé, il aurait dii se produire aussitdt une
condensation ou une croissance de particules. Cependant, une période
d'induction a été observée. Cette différence entre le comportement attendu et
celui observé peut étre expliqué. Flemming (Flemming, 1986) a étudié les
vitesses de dissolution et de reprécipitation de la silice en fonction de la
concentration en acide silicique libre prés de son équilibre de solubilité. Ses
résultats ont indiqué que la vitesse de précipitation diminuait linéairement avec
la diminution de la concentration en acide silicique. Cependant, 13 ol la vitesse
de dépot est tombée A presque zéro, la concentration en silice était égale & deux
fois sa valeur d'équilibre. Peu aprés, une légére augmentation vers l'équilibre
final a été notée. Fleming a expliqué cette poussée par des solubilités différentes
de la silice "fraiche" avec la silice "ancienne". Il résulte de ces expériences de
croissance de grains qu'une telle augmentation se produit de la méme maniére
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apres la premiere étape, la préparation des particules. Bien sir, il faudra une
certaine quantité de TEOS hydrolysé avant que la concentration en acide
silicique libre atteigne le "premier équilibre”, la précipitation ou la croissance
des particules se produisant aprés le dépassement de cette valeur.

1.4.2.2 Modele de croissance par agrégation

D'un autre c6té, plusieurs résultats se référent a des structures agglomérées dans
les particules. Ceci est confirmé par des mesures de densités (jusqu'a 30 % plus
faibles que les valeurs théoriques attendues), l'incorporation de molécules
d'ammoniaque dans les particules, leur grande aire spécifique, les cinétiques
lentes d'adsorption d'azote. Toutes ces constatations sont en faveur de
I'existence d'une submicroporosité a l'intérieur des particules de silice. La
question qui reste posée est de savoir comment une telle structure poreuse peut
se développer pendant la synthése.

L'explication la plus simple a été donnée par un modele de croissance
agrégative (Bogush, 1991b; Philipse, 1988). De petits noyaux de silice de
quelques nanometres se forment continGiment pendant l'hydrolyse et la
condensation du TEOS. Ces noyaux sont colloidalement instables et ils
coagulent pour former des unités plus grosses. Celles-ci sont stables au dela
d'une certaine taille critique et leur croissance ultérieure se produit par addition
de noyaux primaires supplémentaires a la surface des particules agglomérées.
Le nombre et la taille de ces noyaux ne sont pas seulement déterminés par les
cinétiques de la réaction, mais aussi par différents parametres qui permettent la
stabilité de la dispersion, comme la force ionique de la solution, la température,
les charges a la surface des particules, le pH, les propriétés du solvant
(viscosité, constante di€lectrique) etc. Par exemple, la taille finale des particules
augmente de 343 nm 3 710 nm de diametre quand le mélange réactionnel
contient 107 mol.I"' de NaCl; dans ce cas, la constante de vitesse reste aux
alentours de 107 s™'. Ceci s'explique par la faible stabilité colloidale du systéme
contenant la plus grande concentration en NaCl (force ionique plus grande). En
effet, I’ajout de NaCl provoque une augmentation du potentiel chimique de la
solution. Des liaisons ioniques fortes sont créées entre les particules. Grice a
cela, on forme un plus petit nombre d'unités primaires au début de la réaction, et
donc les particules croissent avec des tailles plus grandes.
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Des chercheurs ont obtenu des résultats mettant également en évidence la
formation de particules par agrégation de noyaux initiaux (Van Helden, 1981).
Lors de leurs expériences de SAXS (Small Angle X-rays Scattering) sur des
particules de Stober, ils ont observé de fagon répétée un second pic. IIs se sont
demandés si c'était réellement un pic ou un artefact. La position de ce pic
correspondait toujours a une taille de structure de 1 nm. Cette valeur comme
taille critique de noyaux de silice est en accord avec certains calculs (Makrides,
1980). Suivant les valeurs d'énergie interfaciale (silice/solution) choisies, les
concentrations de silice et la température, les auteurs ont calculé une taille
critique de l'ordre de 1 a2 2 nm.

La formation de ces particules primaires nanométriques comme une étape
intermédiaire dans la réaction de croissance peut également étre conforme 2
l'existence d'une période d'induction. La réaction de condensation peut se
dérouler parallélement a celle d'hydrolyse depuis le tout début, mais cela prend
quand méme un certain temps (temps d'induction) pour former les subunités
primaires, qui vont alors s'agréger ou adhérer a la surface des particules.

Au contraire, Giesche montre avec ses expériences de triméthylsilylation que la
formation se déroulerait par un autre processus que par croissance agrégative.
En effet, il a principalrement détecté au cours de toute la réaction des
monomeres, quelques diméres et seulement des quantités insignifiantes
d'oligoméres. Ceci s'oppose a la production de noyaux de taille nanométrique
comme le demande le modele de croissance agrégative, puisque une certaine
quantité d'unités oligomeres devraient au moins €tre détectée, représentant les
étapes intermédiaires vers la formation des premiers noyaux. Les données de
triméthylsilylation parlent en faveur du modele de croissance par addition de
monomeres. Cependant, ces résultats ont été obtenus a des temps de réaction ol
la premiére étape de formation de particules était dépassée (aprés la période
d'induction).

]

1.4.2.3 Le modéle d'Eden

Enfin, il existe une troisiéme explication sur le processus de formation de
structures poreuses (Keefer, 1986a, 1986b). Ces chercheurs ont simulé la
nucléation et la croissance aléatoire de- clusters a partir de monomeres
particllement hydrolysés. Le modele de croissance d'Eden a résulté en des
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structures plus ou moins poreuses. Les structures fractales dépendent fortement
du degré supposé d'hydrolyse des unités monomeresde silice. Des monoméres
totalement hydrolysés donnent des particules relativement denses, alors que les

structures sont plus ouvertes avec des unités qui sont seulement hydrolysées en

partie..

31



Chapitre 1 Les échantillons

1.5 Les échantillons

Dans ce travail de thése, nous avons étudié et caractérisé par spectrométrie de
masse de nombreux échantillons de silice d’origines diverses. La plupart des
silices (notamment celles de Stober) ont été synthétisées au Laboratoire de
Chimie-Physique pour I’Environnement & Nancy (LCPE). Les autres silices sont
des échantillons commerciaux. Les silices de Stéber ont été préparées suivant la
méthode décrite en 1968 (Stober, 1968). Le réactif de départ, le
tétraéthoxysilane (TEOS) (98%; d = 0,934; M = 208,33 g.mol) de chez Aldrich
est hydrolysé dans un mélange d’éthanol (M = 46,07 g.mol™' pour spectroscopie
UV :d=0,81 ou absolu : d = 0,79) de chez Prolabo, d’ammoniaque (Rectapur;
M = 17,03 g.mol"'; d = 0,915 ou pur, d = 0,895 et M = 15,2 mol.I"") de chez
Prolabo et de I’eau distillée. La synthése de la silice modifiée notée E2 fait
intervenir du triéthoxysilane propylamine (noté TESPA) provenant de chez
Aldrich (98%; d=0,942; M = 221,37 g.mol'l). La présence du groupe
propylamine permet de ne pas ajouter d’ammoniaque au mélange réactionnel.
Les suspensions obtenues ont été laissées au repos, s’agrégeant jusqu’a
élimination totale du solvant. Les concentrations des réactifs des silices de
Stober figurent dans le Tableau 1.5.1. Toutes les concentrations sont calculées
en supposant que les volumes de liquide ajoutés sont additifs. Les volumes de
réactifs mesurés a la pipette graduée sont convertis en moles grice aux données
de densité et de pureté. Il y a contraction du volume lors de mélanges eau-
éthanol. Ainsi, les concentrations calculées ne peuvent étre utilisées que dans un
but de comparaison avec les autres données de la littérature, calculées suivant la
méme procédure.

Silice | [TEOS] molI" [NH;] mol.I' [H,O] mol.I" [EtOH] mol.l" agitation
Stl 0,28 2,05 9,5 12,4 non
St2 0,28 2,10 9,5 12,4 oui
St3 0,28 2,05 0.85 16,15 oui
St4 0,28 2,10 0,99 15,40 oui
E2 TEOS : 1,10 0 4,57 10,25 oui

TESPA : 0,31

Tableau 1.5.1 : concentration des différents réactifs employés pour la synthése des échantillons de silice de

Stober analysés dans ce travail.
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D’autres silices que de type Stober ont été caractérisées. Celles-ci proviennent
de fabricants (Aldrich, Merck, Degussa, Du Pont etc.). En résumé, nous avons
indiqué dans le Tableau 1.5.2 les différents échantillons dont nous disposions,

leur type, leur méthode de synthése ainsi que leurs caractéristiques générales.
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Type de silice

Nom du produit et

provenance

Méthode de préparation Caractéristiques générales

Gel de silice en
milieu alcoolique

acide

SA3 - LCPE
Fisher S157

Hydrolyse et condensation Structures peu ramifiées, existence de
de tétraalkoxysilanes en  larges pores, aires spécifiques importantes

milieu acide minéral (HCI) (700 m>.g™")

1 amdey)

Silice fumée

(ou pyrogénique)

Aérosil A200 - Degussa
Fumée - Aldrich
Merck - Merck

Hydrolyse ou oxydation de

vapeur de SiCl, 2 haute  Sphéres denses, aires spécifiques de 1’ordre
température (1100 °C) en de 200 2 400 m*.g"*

présence d’eau.

Silice colloidale

Ludox - Du Pont Co.

Tres diverses (Iler, 1979)  Gel de particules denses, aire spécifique de
I’ordre de 200 m’. g

Silice de Stober

Stl - LCPE
St2 - LCPE
St3 - LCPE
St4 - LCPE
E2 - LCPE

Hydrolyse et condensation  Structures trés ramifiées, existence de trés
de tétraalkoxysilanes en petits pores, aires spécifiques faibles

milieu alcalin. (typiquement 5 mz.g")

Tableau 1.5.2: liste des différents échantillons de silice analysés avec leurs caractéristiques générales.
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Chapitre 1 Les échantillons

Les caractéristiques physiques et/ou chimiques précises dont nous disposions
figurent dans le Tableau 1.5.3. Ces données ont €t€ obtenues A partir
d’expériences de microscopie électronique a transmission (MET pour la
détermination du diametre des particules), par méthode BET (mesure d’aires
spécifiques), ou par ATG (mesure du nombre de mmol [OH].g"', en supposant
que la perte de masse est essentiellement due & une perte d’eau par condensation
de groupes silanols). De plus, figure également lorsqu’elle était disponible la
valeur de la constante Cggr qui traduit les interactions adsorbat-adsorbant.

Taille des particules Aire spécifique Cger mmol [OH].g"
Silice déterminée par MET ou ~ mesurée par méthode mesurée par
donnée par le fabricanf (nm) BET (mz.g'l) ATG
Stl 620 4,8310,24 43 5,2540,26
St2 730 4,2010,20 48 4,9340,25
St3 10 36618 135 6,21+0,31
St4 193 13,40+0,67 76 5,1610,26
E2 20-30 16018
Ludox ® 195£10
A200° 10 20010 3,00£0,15
Merck © 6 40020 3,68+0,19
sA3¢ 700435 6,84+0,34
Fisher ° 3,6 750438 6,50+0,33
Fumée ' 14 175£10

d : Gel de silice synthétisé en milieu acide au LCPE
e : Gel de silice (Aldrich)
f : Silice Fumée (Aldrich)

a . Silice colloidale (Du Pont Co.)
b : Silice Aérosil 200 pyrogénique (Degussa)
c : Silice pyrogénique (Merck)

Tableau 1.5.3: caractéristiques physico-chimiques des silices étudiées

[>]

D’aprés ces données il semble que 1’aire spécifique des silices de Stober soit tres
faible excepté, pour la silice St3, dont les particules sont trés petites (10 nm). Pour
démontrer la valeur aberrante de I’aire spécifique mesurée pour une silice
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de Stober, il suffit de calculer le nombre de groupement OH par nanométre
carré a partir de cette valeur. Notons N le nombre de OH.nm™ :

mol[OH].g~!*6.02.10%3
N = 2 o—1N1n18
Sper(m®.g7").10

(6)

Cette équation est obtenue en multipliant le nombre de mol [OH].g" par le
nombre d’Avogadro, on obtient des molécules.g”. En divisant cette valeur par
l’aire spécifique (en g.nm> d’oi le facteur 10'®), on obtient finalement le
nombre de groupements OH par nanometre carré.

Pour la silice St2, cela donne une valeur de N égale & 706,63 groupes OH au
nanometre carré. Cette valeur est aberrante. La valeur généralement mesurée
pour une silice est de 4,9 OH.nm™ (Brinker, 1990). Pour obtenir une telle
valeur, l'aire spécifique d’une silice de Stober devrait se rapprocher de
600 m>.g"'. Cette différence s’explique par le fait que les sphéres de silice sont
probablement microporeuses, la taille des pores étant trop petite pour que les
molécules d’azote ou de krypton puissent y pénétrer. Ainsi la valeur mesurée
par la méthode BET se rapprocherait plutdt de 1’aire géométrique des sphéres
que de leur aire spécifique réelle. L’aire géométrique notée S de spheres est

calculée par la formule :

6000

Sg(m*.g ™) =——— ™
- p(g.cm 3).®(nm)
ol @ représente le diametre des particules.
En effet :
S _ Sspht‘ere _ 4nR? (an) _ 6
G =

Mgphere - %n’Rs(nm3) *p(g.cm'3) - ®(nm) *p(g.cm_3)

D’oil pour obtenir Sg en m%.g"' tout en exprimant ® en nm et p en g.cm” :
6000

&d.(nm) * p.(g.cm"3)

Sg(m?.g7h)=
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Des auteurs ont proposé une structure constituée de particules primaires de 3
nm de rayon déterminée par RMN %°Si. C’est le résultat obtenu 2 partir de
I’équation (7) pour une silice de Stober, en prenant comme densité p = 2 g.cm'3
et comme aire spécifique 1000 m2g" (Davis, 1994). Il est alors possible de
calculer 'aire géométrique des billes de silice et de la comparer avec les
mesures d’aires spécifiques. Ce résultat figure dans le Tableau 1.5.4 :

Silice Aire S calculée avec Aire spécifique donnée par
I’équation (7) (m.g™) les mesures BET(m2.g™")
Stl 4,85 4,83
St2 4,10 4,20
St3 300 366
St4 15,5 13,4

Tableau 1.5.4: comparaison des valeurs théoriques et pratiques de Paire spécifique de silices de Stober

Dans le cas d’une silice de Stober, la mesure d’aire spécifique par la méthode
BET se rapproche donc plutét de la mesure de ’aire géométrique des sphéres. 11
faut noter de plus que I’équilibre entre les pressions met parfois plusieurs jours
avant d’étre atteint, ce qui laisse supposer 1’existence de sites difficilement
accessibles par les molécules du gaz sondeur (Labrosse, 1997a, b).
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1.6 Préparation des échantillons pour leur analyse par spectrométrie de masse

Les silices se présentent généralement sous forme de poudre plus ou moins
compacte. Certains échantillons sont sous forme de fines aiguilles ou de blocs
plus massifs.

L'analyse par LAMMA s'effectue sur des échantillons en général divisés, afin
quils tiennent dans le quadrillage des grilles de microscopie électronique. Dans
le cas d'échantillons plus massifs, nous les broyons mécaniquement dans un
mortier.

Les analyses par spectrophotométrie UV ou par microsonde laser FTMS se font
en revanche sur des échantillons solides. Nous avons donc été amenés a presser
les différentes silices en pastilles. Ces pastilles ont été réalisées avec une presse
a main Beckman type 00-25. Environ 100 mg de poudre de silice sont
introduites dans le corps de la pastilleuse. La pression appliquée peut varier de
2 a 5 tonnes suivant les échantillons. Le temps de presse est également
variable : entre 5 et 20 minutes.

Les pastilles ainsi obtenues sont ensuite conservées dans un dessiccateur ou
régne un vide primaire (de l'ordre de 10° & 10* Pa). Ce confinement limite
l'adsorption de molécules d'eau sur les pastilles, rendant par la suite les
opérations de pompage dans la chambre d'échantillonnage de la microsonde

FTMS plus rapides.
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2. Partie Expérimentale

Nous présentons dans ce chapitre les résultats expérimentaux obtenus lors de
I’analyse d’échantillons de silice par différentes techniques que nous avons
décrites dans le paragraphe 1.2. Ces techniques sont couramment utilisées pour
caractériser des silices vari€es. Nous présenterons ensuite dans la deuxiéme
partie la technique mise en ceuvre dans notre laboratoire : la spectrométrie de
masse couplée a une source d’ionisation particuliére : le laser. Nous décrirons
bricvement les propriétés des lasers. Nous exposerons ensuite les différents
mécanismes intervenant lors de l’interaction entre un faisceau laser de
puissance et un matériau solide. Nous détaillerons enfin le principe de
fonctionnement des deux microsondes laser que nous avons utilisées dans ce

travall de theése.
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2.1 Techniques généralement utilisées pour I’analyse de silices

Nous présentons dans ce paragraphe les techniques souvent utilisées afin de
caractériser les silices, ainsi que les résultats donnés par des analyses effectuées
sur des silices (gels ou non). Certaines de ces techniques ont été utilisées
parallelement a ce travail de thése dans le but d’obtenir des données précises
sur les échantillons que nous avons analysés ultérieurement, données
présentées a la fin du chapitre précédent. C’est le cas pour I’analyse
thermogravimétrique ou la mesure d’aires spécifiques par la méthode BET :
(Brunauer, 1938). Par contre, nous ne présenterons pas ici de résultats
concernant I’analyse de silices par d’autres techniques analytiques (telles que la
RMN ou la dispersion aux petits angles (SAXS) que nous avons évoquées dans
le chapitre précédent) également utilisées pour l'analyse de ce type de

COMmPpOSES.
2.1.1 Analyse thermogravimétrique (ATG)

Cette méthode permet de suivre 1’évolution de la masse de I’échantillon en
fonction du temps pour une loi de chauffe précise. L’allure du thermogramme
obtenu est donc fortement liée aux conditions expérimentales : nature de
I"atmosphére (air, O,, N,, Ar), de son débit, de la masse de 1’échantillon et de la
contiguration de I’appareil. La courbe dérivée représente la vitesse de perte de
poids en fonction de la température. Les analyses de silice sont en général
réalisées sous flux d’azote avec une rampe de chauffe de 1 & 2 °C.min" pour des
gammes de températures allant de 20 a 950 °C (Odlyha, 1993). Selon
Zhuravlev, les thermogrammes montrent un palier aux alentours de 180-200 °C
correspondant a la fin de la déshydratation de la surface (eau physisorbée) et au
début de la déshydroxylation (2 SiOH --> SiOSi + H,0) (Zhuravlev, 1993). Des
molécules d’eau physisorbées peuvent encore étre désorbées aprés 200 °C, de
meme que des condensations de silanols en ponts siloxanes peuvent se produire
avant cette température.

Des spectres infrarouge pris aprés une analyse thermogravimétrique montrent
qu’il reste des silanols (isolés) en surface de la silice au dela de 950 °C. s
constituent environ 8 % de la totalité des groupes silanols présents en surface
d’un échantillon de silice (Zhuravlev, 1993).
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La Figure 2.1.1 représente le thermogramme d'un échantillon de silice d‘aire
spécifique égale 4 250 m’.g"'. La montée en température est de 2 °C.min". de 60
2910 °C sous flux d'azote constant de 30 cm’.min" (Odlyha, 1993).

1.00 - 21,10
e 0.00 — 21,00
S -1.007 = 20.90
2,00 — 20.80
- -3.004 " . — 2070 =
e dérivée | 2060 E
E 500 R R masse [ 2050 2
E Sho] ~ 2040 %
- 700 - 2030 =
o -8.007 ) - 20.20
Z 9,00 =Y.
5 10,00 — - [~ 2010
= 00— I
T — 19,90

I | | } I 1 | | I
100 200 300 400 500 600 700 800 900

Température (°C)

Figure 2.1.1: analyse thermogravimétrique d'une silice : courbe de perte de masse (ligne pleine) et dérivée

premiére de la courbe de perte de masse (ligne pointillée).

La courbe dérivée montre clairement trois minima, donc trois désorptions d'eau
4 des températures différentes. La premiére, centrée sur 75 °C correspond a la
perte de molécules d'eau faiblement liées par liaisons hydrogene. La seconde, a
330 °C est due a la perte de molécules d'eau plus fortement li€es aux groupes
hydroxyles de surface, mais peut étre également issue d’une condensation de
groupes silanols géminés ou voisins (vicinols). En effet, certains auteurs ont
montré qu'il subsistait des molécules d'eau en surface d'un gel de silice au-dela
de 200 °C (Sindorf, 1983).

La troisitme zone de désorption (aux alentours de 580 °C) correspond a la
condensation de groupes silanols en ponts siloxanes, libérant des molécules
d'eau, provoquant une perte de masse supplémentaire. Nous verrons de telles
analyses ATG d’échantillons de silice dans le chapitre 5.

2.1.2 Isothermes d'adsorption
Les isothermes d'adsorption au krypton ont été déterminées a la température de

l'azote liquide (77 K) grace a une méthode volumétrique sur un appareillage
élaboré au LCPE. Les échantillons (environ 100 mg) sont d'abord dégazés sous
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vide a une température de 150 °C jusqu'a une pression de | Pa, valeur atteinte
aprés quelques heures (en général 8 heures). Les aires spécifiques (notées S_BET
ou surfaces BET) ont été mesurées selon la méthode BET (Brunauer, 1938).
Les constantes S, et C,., (C,, traduit les interactions adsorbant-adsorbat) ont
ét€ déterminées a partir de pressions relatives P/P, dans une gamme allant de
005 a 03 (P, = 226 Pa a 77 K). On accorde une valeur d'aire
d’encombrement d'une molécule de krypton de 0,147 nm’. Cette donnée a été
déterminée par mesure sur des échantillons de graphite (Thomy, 1981).

Les isothermes d'adsorption a |'azote ont été obtenues de la méme maniére que
celles au krypton, mais avec une valeur d’aire d’encombrement de 0,162 nm’.
La Figure 2.1.2 représente l'isotherme d'adsorption au krypton d'un échantillon
de silice de Stober St2. Cette isotherme est caractéristique d'une silice non
poreuse. L'équilibre des pressions est atteint en quelques minutes et le temps

d'équilibre est court (de I’ordre de 20 minutes) par rapport a [’analyse de silices

poreuses.
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Figure 2.1.2 : isotherme BET au Krypton d'une silice de Stéber ""'non poreuse" (échantillon St2 d’aire

spécifique égale a2 4,83 m'.g").

La Figure 2.1.3 représente les isothermes d'adsorption au Krypton de deux
autres échantillons de silice de Stober (e et ). Ces isothermes sont différentes
de celle présentée pour I’échantillon précédent (Figure 2.1.2). Les courbes
obtenues sont caractéristiques d’échantillons microporeux. L'équilibre des
pressions est difficilement atteint, les temps d'équilibration sont trés longs (ici
de 1'ordre de 7 heures contre 20 minutes pour l’échantillon St2), pouvant



Chapitre 2 Techniques généralement utilisées

atteindre plusieurs jours pour certains échantillons (Giesche, 1994). Ces temps
tres longs s'expliquent par le fait que les cinétiques de diffusion entre le gaz et
les sites d'adsorption sont trés lentes. L'accés & ces sites est difficile étant donné
l'existence trés probable d'une microporosité de la silice de Stober. Cela est
visible sur la Figure 2.1.3 ol le volume adsorbé est de I'ordre de plusieurs
dizaines de centimetres cube par gramme, alors qu’il n’est que de quelques

centimetres cubes par gramme Figure 2.1.2.
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Figure 2.1.3 : isotherme BET au Krypton de silices de Stéber poreuses (e et ).

2.1.3 Spectroscopie vibrationnelle

La technique d'analyse par infrarouge est couramment utilisée pour identifier
un composé. Les bandes d'absorption dans l'infrarouge représentent une
empreinte spectrale spécifique facilement identifiable. Le domaine le plus
communément employé est l'infrarouge moyen (4000 a2 400 cm'). La
spectroscopie du moyen infrarouge utilise de plus en plus les appareils a
transformée. de Fourier qui réalisent une analyse simultanée de toute la bande
spectrale a partir de mesures interférométriques (interféromeétre de Michelson).
Au moyen de traitements informatiques, ils permettent de traiter par calcul
I'interférogramme intermédiaire correspondant au signal transmis au cours du
temps pour obtenir une représentation classique du spectre T = I/, = f(A). Les
spectres infrarouge ne permettent pas toujours de déceler avec certitude la
présence ou l'absence de certains groupements, mais les indications qu'ils
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donnent peuvent accélérer considérablement les déterminations structurales
réalisées avec d'autres méthodes.

Les spectres IR ont ét¢ obtenus sur un spectrométre Perkin Elmer System 2000
a transformée de Fourier avec une résolution spectrale de 4 cm” de 5400 3
450 cm”. Le détecteur est soit de type pyroélectrique (DTGS-sulfate de
triglycéride deutérié), soit de type quantique (MCT-tellurure de mercure dopé
au cadmium). Le MCT, refroidi a I’azote liquide & 77 K est beaucoup plus
sensible, mais & bande plus étroite, limitée 4 700 cm'. Le DTGS permet
d’atteindre la limite de la séparatrice KBr a2 450 cm". L'accessoire « Harrick
DRA-3CI » permet de travailler en réflexion diffuse (DRIFT). La technique de
réflexion diffuse permet une préparation plus rapide. En effet, ['échantillon de
silice est mélangé (10% en masse environ) avec une poudre non absorbante
(KCI) sans aucun autre conditjonnement, puis introduit dans le spectrométre.
L’échantillon de référence est du KCl pur en poudre. Aucun pastillage n’est
nécessaire. Ceci permet de ne pas modifier I’état de surface des poudres,
contrairement au cas du pastillage qui provoque notamment 1’atténuation des
bandes d’absorption d’élongation des silanols, voire leur déplacement
bathochrome (Caravajal, 1988). Les spectres sont exprimés en unités
d'absorbance. Il suffit de 15 balayages (165 secondes d'acquisition) pour
obtenir un spectre interprétable.

Les spectres RAMAN ont été obtenus avec un spectrometre RAMAN
multicanaux Jobin-Yvon T64000 €quipé d'un détecteur CCD refroidi a l'azote
(256 X 1024 pixels), d’un microscope confocal (objectif X 50, distance focale
de 1,8 cm et ouverture numérique d’environ 0,55) et d’un filtre (limité & 300
cm’'). La diffusion RAMAN est collectée 2 90 ° du faisceau incident, émis par
un laser & argon Spectra Physics. On utilise différentes raies : 488 ou 514.5 nm.
La puissance du faisceau, la raie, le temps d’intégration et le nombre de
balayages sont ajustés pour chaque échantillon.

La Figure 2.1.4 représente un spectre réalisé en spectroscopie infra rouge 2
transformée de Fourier en réflexion diffuse (DRIFT) d'un échantillon de silice
de Stober St2. Le Tableau 2.1.1 indique l'attribution des diverses bandes des
spectres de spectroscopie vibrationnelle en DRIFT.
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Figure 2.1.4 : spectre DRIFT de la silice St2,
Bande (cm™) Attribution Remarques
498
So.qa.o
803 V Réseau Si-O-Si
$8i-0-Si _
vV Normalement 2 980 cm™ mais la valeur diminue
Si-OH . . . ~
s'il y a des liaisons hydrogéne fortes.
952 Normalement détecté entre 810 et 870 cm™ mais
80H cette valeur peut augmenter en fonction des
liaisons hydrogene.
1107 V Réseau Si-O-Si
aSi-O-Si
1629 Eau physisorbée, harmoniques et
1869 S combinaisons de bandes a plus basses
H,0
1976 fréquences du réseau silicique.
3200 Y, Silanols + eau physisorbée. OH libres selon que le
. 'OH
type
3619 et la longueur des liaisons hydrogéne varient.
5256 Combinaison de bandes due a I'eau physisorbée .

Tableau 2.1.1: interprétation des différentes bandes détectées en DRIFT pour la silice St2.
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La Figure 2.1.5 représente un spectre en spectroscopie RAMAN de la méme
silice St2, le Tableau 2.1.2 indique l'attribution des diverses bandes des spectres

pour la spectroscopie RAMAN.
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3000 — ™~ 3
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1000 = _
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cm’!
Figure 2.1.5 : spectre RAMAN de la silice St2.
Bande (cm™) Attribution Remarques
430
8Sio4
480 Déformation des 3 oxygenes
03Si0
794 V Réseau Si-O-Si
$8i-O-Si
975 ”
Vsi-on
1060 V Réseau Si-O-Si
aSi-0-Si
1634 5 Idem DRIFT
, H,0
3200 V Idem DRIFT
" OH
3750

Tableau 2.1.2 : interprétation des différentes bandes détectées en spectroscopie RAMAN pour la silice St2.
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2.1.4 Microscopie électronique

Cette technique permet l'observation directe des échantillons de silice. En
général. on passe au bain a ultra-sons une suspension d'échantillon a analyser
en solution dans l'éthanol pour bien séparer les particules éventuellement
agrégées par forces électrostatiques (cela se produit d'autant plus souvent que
les particules sont plus petites). La solution est alors déposée sur une grille de
cuivre recouverte d'un film de carbone amorphe ou de formvar. L'éthanol

s'évapore et les particules restent fixées grice aux interactions de type Van der

Waals. [l est alors possible de visualiser les particules de silice.
La Figure 2.1.6 représente différents échantillons de silice de Stober (d’apres

Giesche, 1994b).

Figure 2.1.6. (partielle : voir légende p. 48).
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Figure 2.1.6 : photographies prises au microscope électronique de spheres de silices de Stéber de diameétre
a) 3,62 + 0,04 pm (X 6000); b) 1,66 £ 0,02 pm (X 6000); ¢) 55 £ 3,5 nm (X 114000);
d) 510 £ 5,7 nm (X 28500); e) 160 = 4,0 nm (X 57000).

Les Figures 2.1.7 et 2.1.8 représentent les photographies prises au microscope

électronique a transmission d'un échantillon de silice E2 et d'un échantillon de

silice de Stober St2 respectivement.

Figure 2.1.7 : photographie prise au microscope électronique a transmission d’un échantillon de silice E2

(X 360000).
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Figure 2.1.8 : photographie prise au microscope électronique a transmission d’un échantillon de silice St2

(X 40000, diameétre moyen 580 nm).
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2.2 La Spectrométrie de Masse couplée aux sources laser
2.2.1 Les lasers (Eloy, 1985)

Les travaux fondamentaux d’Einstein qui ont permis de poser les bases
théorique pour fabriquer les masers et les lasers datent de 1917. Ce sont deux
francais, Jean Brossel et Alfred Kastler qui ont mis au point en 1950 une
méthode de pompage optique nécessaire afin d’obtenir l’inversion de
population pour I’émission laser. Les progres réalisés sur les lasers de puissance
ainsi que la diversification des longueurs d’onde accessibles et utilisées ont
favorisé l’essor de nombreuses techniques mettant a profit les nouvelles
possibilités offertes par ces éqhipements.

Que ce soit dans des domaines tels que la médecine ou la chimie physique, les
lasers améliorent la sélectivité et la sensibilité des méthodes d’analyse
existantes. L’importance du laser en recherche et dans 'industrie est liée aux
propriétés spécifiques de cette source de lumiére particuliére :

Cohérence : les propriétés de I’émission stimulée et la présence d’une cavité
résonante ont pour conséquence l’'identité de phase et de longueur d’onde des
différents photons émis par un faisceau laser. On parle alors de cohérences

spatiale et temporelle.

Directivité : une propriété fondamentale du rayonnement laser est sa faible
divergence permettant I’utilisation de fibres optiques pour le transport du
faisceau. Sa directivité est seulement limitée par la diffraction due 2 la taille du
faisceau. Pour un laser émettant la longueur d’onde 500 nm et de surface de
sortie de ’ordre de 5 mm’, la divergence angulaire est fonction du mode et du
type de cavité résonante utilisée. Elle est de I'ordre de 0.1 mrad. Cela revient 2
dire que le diametre du faisceau laser  une distance de 1 km de la source n’est

@

que de 20 cm.

Monochromacité : les lasers sont capables de donner des couleurs trés

uniformes leur conférant ainsi une bonne sélectivité.
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Puissance : nous pouvons distinguer deux catégories de lasers. D'une part les
lasers fonctionnant en régime continu avec des appareils fournissant une
puissance de I'ordre du mW (lasers hélium-néon, diodes semi-conductrices)
jusqu’a la dizaine de kW dans le cas de lasers industriels a CO,. D autre part les
lasers fonctionnant en régime impulsionnel dont certains peuvent délivrer des

puissances supérieures au GW.

Accordabilité en longueur d’onde : pour certains types de lasers (dits a

colorant) généralisant leur sélectivité.

Les constantes améliorations des performances des lasers, ainsi que la baisse de
leur cofit, font qu’ils sont devenus des outils trés appréciés dans la réalisation
d’études sur des particules solides ou des films minces. La panoplie des lasers
disponibles est grande. Par la méme, la possibilité d’accéder a des longueurs
d’onde variées est large. Nous donnerons comme exemple le laser CO,
(10,6 um), le laser Nd-YAG (1064 nm, 532 nm, 355 nm, 266 nm), les lasers a
excimére (ou a exciplexe) (XeCl - 308 nm, KrF - 248 nm, ArF - 193 nm) et
enfin les lasers 2 colorant qui permettent a eux seuls de couvrir une large

gamme de longueurs d’onde suivant le colorant utilisé.
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2.2.2 L'interaction laser-matiére

Les caractéristiques de l'ionisation laser sont différentes suivant que la cible est
sous forme gazeuse. liquide ou solide.

En phase gazeuse, les processus d'ionisation sont assez bien connus. En
général, l'ionisation nécessite une énergie relativement faible. Les principes
généraux de la spectroscopie électronique des atomes ou des molécules
s'appliquent.

Les mécanismes qui régissent l'ionisation des solides sont beaucoup plus
complexes et moins connus. En effet, le méme faisceau laser doit faire passer la
matiere de l'état condensé a l'état gazeux, et de plus ioniser des atomes et des
molécules. De ce fait, les mécanismes d'ionisation laser des matériaux solides
sont complexes, de méme que leur modélisation. La Figure 2.2.1. représente
schématiquement les especes présentes lors de I’interaction d’un faisceau laser

avec un solide.

taisceau laser
incident

0 '
. @ , ion extrait

1 1

' ion sortant du plasma

A
| O ' micro
gouttelet[e' O
molécul
H+' ' neutre
3 5 mm
\

Figure 2,2.1: especes présentes lors de I’'interaction laser-matiére.
2.2.2.1 Modélisation de l'ablation laser
Un des modeles les plus anciens décrivant l'interaction laser-matiére est celui

qu'a proposé Hercules (Hercules, 1982). Lors de I'impact entre un faisceau laser
et la surface d'un matériau. de nombreux processus interviennent. La
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profondeur ablatée ainsi que l'importance des différents processus dépendent
essentiellement de la longueur d'onde et de l'irradiance du faisceau incident
pour un matériau donné. L'influence de ces deux paramétres sera étudiée dans
la suite du chapitre.

Considérons la vaporisation / ionisation laser d'un matériau. On peut
différencier quatre types de mécanismes, correspondant chacun a une zone
géographique de la surface (Figure 2.2.2):

taisceau laser incident

réionisation directe
de la phase gazeuse

(effet d'écran) haute

pression

matiére recondensée

Figure 2.2.2 : différentes zones de 'ablation laser.

» la zone 1 ol se produit l'impact laser, est caractérisée par une ionisation
directe du matériau solide, surtout 3 haute irradiance (> 10° W.cm”). La
température dans cette région peut atteindre 3000 a 6000 K selon les cas. Dans
ces conditions, seuls des ions atomiques et quelques fragments moléculaires
peuvent €tre émis (en ce qui concerne les espéces chargées).

e la zone 2, voisine de la région 1, est une zone de désorption. Elle est
caractérisée par un fort gradient thermique di & I'onde de choc issue de 'impact
laser. Les ions de haut poids moléculaire ainsi que les molécules neutres
peuvent étre émis dans cette zone. De plus, un certain nombre d'ions résultant
de réactions en phase gazeuse semblent provenir de cette zone.

e la zone 3 correspond 2 la réionisation du nuage gazeux par le flux photonique
intense (effet d'écran).

 la zone 4 représente l'espace de libération des ions.

L'épaisseur ablatée par impact laser dépend de la longueur d'onde et de
I'irradiance du faisceau laser ionisant.
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2.2.2.2 Effetde lalongueur d'onde

En fonction de la longueur d'onde du faisceau laser incident, les mécanismes
d'ablation peuvent étre treés différents. Dans l'infrarouge, nous sommes en
présence de mécanismes de type plutdt thermique, alors que dans le domaine

ultraviolet, ils sont plus photochimiques.
22.2.2.1 Effetde type thermique

L'énergie apportée par le rayonnement laser se disperse dans le matériau irradié
par conduction thermique. Les photons ne sont pas assez €nergétiques pour
réaliser une ionisation photochimique du matériau. Par contre, ils sont trés
nombreux et provoquent un échauffement de la surface par chocs successifs. Il
en résulte une fusion suivie d'une vaporisation de la surface irradiée. On peut
considérer en premiere approximation que l'effet du rayonnement laser est
identique a celui d'une source de chaleur disposé€e en surface du matériau,
semblable également a l'impact d’un projectile sur une cible, ou d’une
explosion de dynamite. Il s'en suit la propagation du front de chaleur en

profondeur.
2.2.2.2.2 Effet de type photochimique

La complexité du processus d'ablation au moyen d’un laser UV (hv > 3 eV)
peut se décomposer en trois grandes étapes successives illustrées par la Figure
2.2.3. (Srinivasan, 1989) :

¢ absorption des photons UV par le matériau;
e rupture des liaisons les plus faibles;
e ablation du matériau.
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faisceau laser

absorption

rupture des
liaisons

ablation

Figure 2.2.3 : principe de I'ablation des polymeres selon Srinivasan (1989),

L'absorption de photons UV par le matériau conduit 3 des transitions entre les
états é€lectroniques de la molécule (notamment pour les polymeéres). On
considere que la décomposition du matériau est ablative; trois mécanismes
pouvant conduire a cette décomposition (Srinivasan, 1989) :

* Tout d'abord, absorption de photons UV conduisant les molécules cible a des
niveaux d'énergie supérieurs jusqua leur limite de dissociation. Cette étape
purement photochimique est extrémement courte (inférieure 3 1 fs); elle conduit
directement a l'ablation du substrat.

* Les molécules excitées mais non ablatées se relaxent par redistribution de
I'exces d'énergie sous forme de mouvements rotationnels et vibrationnels aux
molécules voisines. Ces phénomeénes se caractérisent par un échauffement
brutal et localisé de I'échantillon. L'absorption de plusieurs photons successifs
dans une méme zone permet d'obtenir des températures suffisantes pour
permettre la decomposmon thermique des molécules au niveau de leurs liaisons
les plus faibles (liaisons hydrogene, interactions ioniques ...).

] Labsorptlon des premiers photons UV provoque un échauffement de la
surface au point d'impact conduisant au peuplement des états vibrationnels
excités de la molécule. Si la durée de vie de cet état vibrationnel est
suffisamment longue pour qu'il y ait réabsorption d'un second (voire d'un
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troisieme) photon provenant de la méme impulsion laser, on peut alors
constater une dissociation photochimique des molécules.

Si le nombre de liaisons brisées par 'ensemble de ces processus est suffisant.
on assiste a une augmentation brutale de la pression locale conduisant 3 une
€jection explosive de matiere. L'excés d'énergie apporté par le taisceau laser se
dissipe en ¢nergie de translation. Les modeles simples mis au point sur les
polymeéres peuvent €tre étendus a d'autres matériaux. On peut en premiére
approximation déterminer la profondeur ablatée par impact laser :

| F
Zc. =-In| =—
a F
C
Ze: profondeur ablatée par impact laser (cm);
a: coefticient d'absorption du matériau (cm™;
F: fluence du faisceau laser incident (J. cm’);
Fc: fluence au seuil d'ablation (I. cm™).

2.2.2.3 Mécanismes en fonction de l'irradiance

La plupart des ions (négatifs ou positifs) donnant des informations sur la nature
du matériau analysé sont formés lors de la phase d'expansion du nuage gazeux
induit par l'impact laser. La nature de ce nuage gazeux est différente selon
I'tirradiance laser. De plus, il apparait que le rapport ions / neutres formés lors
d'une interaction laser matieére dépend directement de l'irradiance laser. En
effet, pour des irradiances trés supérieures 2 10° W.cm® il peut atteindre des
valeurs comprises entre 10" et 107, alors qu'il ne serait plus que de 10~ pour des
irradiances inférieures a4 10° W.cm™ (Hercules, 1982).

On peut distinguer trois processus d'ablation / ionisation en fonction de

I'irradiance sur l'échantillon :
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o entre 10° W.cm™ et 107 2 10° W.cm™, on rencontre les processus de désorption
laser. IIs permettent dans de nombreux cas la détection des ions moléculaires ou
pseudomoléculaires; .

e entre 10° W.em™® et 10" W.cm®, les ions élémentaires sont généralement
présents, accompagnés d'agrégats ionisés dont la nature dépend du matériau
étudié;

e au-dela de 10° W.m’, on a formation essentiellement d'especes

¢lémentaires.
2.2.2.3.1 Faible irradiance
Le phénomeéne d'ablation laser se déroule en deux grandes étapes :

e dans un premier temps, il y a absorption des photons du faisceau laser par le
matériau irradié. Cette étape est gouvernée par le coefficient d'absorption
linéaire o, (cm’) du solide. Plus ce coefficient est élevé, plus le seuil d'ablation
du matériau est faible. Ce facteur peut &tre mis en relation avec la longueur
d'onde 2 laquelle la cible absorbe; plus le matériau est transparent a la longueur
d'onde utilisée, plus son seuil d'ablation sera €leve.

e une fois le seuil d'ablation franchi, un effet d'écran est observé (cf. Figure

2.2.4., Lazare, 1989).
I matériau

Y

loe Bx

—_—

Io > gaz

= (Toe P - Is)

Figure 2.2.4 : I'effet d'écran (Lazare, 1989).

Celui-ci est di aux particules émises par le matériau (ions, radicaux, molécules
neutres, électrons ...). De ce fait, la totalité des photons du faisceau laser n'est pas
efticace pour l'ablation. La vitesse instantanée d'ablation mesurée en nm.ns’ est
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proportionnelle a la différence entre l'intensité laser « efficace » (C'est-a-dire
arrivant  réellement sur la surface) et le seuill d'ablation. Cette différence

représente en fait la quantité d'énergie réellement utilisée pour l'ablation :

v = (e P - I

v vitesse de propagation de I'interface mouvante:
k: constante de vitesse d'ablation;
I : intensité instantande atteignant linterface solide-gaz;
X position de l'interface;
[ intensité instantanée au seuil d'ablation.
2.2.2.3.2 Forte irradiance

L'exemple choisi pour décrire ce mécanisme est celui de Iinteraction entre un
faisceau laser de longueur d'onde 248 nm (hv = 5 eV) de durée d’impulsion de
25 ns, sur une cible d'aluminium avec une fluence de 50 J.cm” (soit une
irradiance de 2.10° W.cm”). L'expansion du plasma est schématisée Figure
2.2.5. On peut distinguer quatre zones distinctes :

les lignes

ondulées

indiquent
I'absorption

2 12
densité &7 gm0 1

divergence classique
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<> <« > < > <€ >
haute pression pression moyenne région coronaire zone d'éjection des
expansion faible taux ¢lectrons chauds
adiabatique de collisions
pour les électrons
chauds

Figure 2.2.5 : ablation laser des matériaux a forte irradiance (Phipps, 1993).
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la zone 1 est caractérisée par une absorption de type "Bremstrahlung"
maximale. La pression (100 kbar) et la densit€ critique (10" cm™) sont tres
élevées. La température moyenne est de l'ordre de 0,2 eV (soit 2300 K.
L'énergie thermique est transtérée a la cible par conduction.

la zone 2 est appelée couche de Knudsen. Dans cette zone, I'expansion a un
caractére tridimensionnel avec un taux de collisions treés élevé, comme en
zone 1. La température est en général trés élevée, comprise entre 2 et 5 eV
(soit 23000 a 58000 K).

la zone 3 est la région coronaire. Les électrons sont chauffés par le
rayonnement de «Bremstrahlung inverse» (Haas, 1981). Le taux de collisions
est considérablement plus faible mais c'est pourtant la zone la plus chaude.

la zone 4 correspond 2 l'éjection des électrons chauds et des ions. La densité

y est notablement réduite (10" particules.cm™).

La profondeur de pénétration thermique durant l'impulsion laser de durée T est

donnée par la relation suivante :

x = 0,969 (KT)!2>>1/a

ou K=%Creprésente la diffusivité thermique et 1/a la profondeur de

pénétration du rayonnement laser (a : coefficient d'absorption).

2.2.2.4 Effets du temps

Lors de I'impact laser, il y a évaporation du matériau cible. Ceci résulte d'une

absorption des photons émis par le faisceau laser et d'une succession de

phénomenes physiques ultra-rapides décrits dans le Tableau 2.2.1.

a
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t< 0.0l ns

Absorption non linéaire des

photons

Emission de photoélectrons

t< 0,1 ns

Formation d'excitons

Emission thermoionique

Apparition de charges en

surface

t<1ns

[onisation de surface

Emission d'ions secondaires

t=2ns

Formation du plasma

Emissions d'ions, de
radicaux, d'atomes et de
molécules neutres.

Emission de photons

Sns<t< 100 ps

Expansion du nuage gazeux
(plume) ou du plasma si

l'ignition est atteinte

Réactions ion / molécule
Emissions d'agrégats

ionisés

Tableau 2.2.1: principaux mécanismes de I'ablation laser en fonction du temps.
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2.2.3 Les microsondes laser couplées a la spectrométrie de masse

Nous disposons au laboratoire de deux spectrométres de masse couplés 3 la
désorption/ionisation laser :

le LMMS (de type LAMMA 500) qui utilise comme analyseur le temps de vol
des ions,

le FTMS qui utilise comme analyseur la résonance cyclotronique des ions.

Notre étude s'est essentiellement portée sur le spectromeétre 3 résonance
cyclotronique des ions et a transformée de Fourier de type FTMS 2000 pour
plusieurs raisons (Muller, 1989) :

l'appareillage FTMS présente une configuration en réflexion alors que le
spectrometre de masse A temps de vol LAMMA 500 est en transmission. Dans
ce dernier cas, le faisceau laser incident traverse l'intégralité de l'échantillon;
I'analyse d'échantillons massifs s'en trouve délicate. Par contre, dans le cadre de
la réflexion, il est possible de travailler sur la surface plane d’une pastille. Ceci
permet de favoriser I'expansion du plasma et de réaliser des spectres accumulés.
la configuration optique nous permet de connaitre, en fonction de la focalisation
du laser, la valeur précise de 1'énergie déposée sur l'échantillon,

['appareil permet de sélectionner dans la cellule d'analyse un ou plusieurs ions
privilégiés que 1'on peut étudier en détail (haute résolution ...),

La microsonde FTMS apparait étre une technique trés adaptée a la
caractérisation des polymeres et des agrégats ionisés générés pas impulsion
laser grice a sa haute résolution, sa possibilité d'ioniser a différentes longueurs
d'onde, a diverses irradiances ainsi que le contrdle possible de la profondeur
d'ablation.

2.2.3.1 La spectrométrie de masse a Transformée de Fourier

La FTMS (ou FT-ICR-MS pour lon Cyclotron Resonance : Résonance
Cyclotronique des Ions) est une technique d'analyse dont le principe repose sur
la détermination des masses ioniques par mesure des fréquences cyclotroniques
engendrées par un champ magnétique. Ce type de spectromeétre a été développé
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ces dernieres années par Marshall et Comisarow (Comisarow, 1974). La
microsonde dont nous disposons au laboratoire est un prototype unique, puisque
linstrument initial, le FTMS 2000 qui permettait de travailler en impact
€lectronique a été modifié en microsonde i impact laser, dont nous allons
brievement exposer les caractéristiques techniques (Muller, 1988: Pelletier,
[988; Hercules. 1988).

2.2.3.1.1 Principe de la FTMS

Le schéma d’une des deux cellules d’analyse de la microsonde laser FTMS

2000 est représenté Figure 2.2.6..

Spectre de masse

Plaque
X réceptrice Interférogramme
z —e
y
. . T.F.
*—— R SR Y | R
Balayage : : #
en RF g N
\ SRR, o SR o a1 Bo ‘I ‘l
/
/

Plaque Plaque de
excitatrice  piégeage

Figure 2.2.6 : schéma éclaté d’une cellule de la microsonde laser FTMS.

Un ion soumis & un champ magnétique uniforme adopte une trajectoire
circulaire perpendiculaire 3 la direction de ce champ magnétique. Cette
trajectoire résulte de I'action d'une force L (force de Lorentz), due a I'action du

champ magnétique sur les ions. Elle agit perpendiculairement d’une part a la
direction du mouvement de I'ion (direction du vecteur v) et d’autre part a la

direction du champ magnétique B.
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Cette torce de Lorentz a pour expression :

L=q.v.B

g = charge de I'ion (C)
v = vitesse de l'ion (m.s-lk)

B = force du champ magnétique (T)

L'ion formé, lors de l'irradiation laser, se trouve a l'intérieur d'une cellule

cubique. Sous l'effet du champ magnétique statique intense, l'ion piégé adopte

une trajectoire circulaire et donc une force centrifuge F qui a pour expression :
mv

R
m = masse de 'ion (kg)
R = rayon de la trajectoire circulaire (m)

Le systéme, formé par l'ion en mouvement circulaire, est en équilibre parce que
la force qu'exerce le champ magnétique sur cet ion est compensée par la force
centrifuge (Laude, 1986). Nous avons donc I'égalité :

F=L
d'ou :

mV2

.v.B=——
q.v R

ce qui nous donne la vitesse angulaire du mouvement circulaire de I'ion :

La fréquence v du mouvement de l'ion est appelée fréquence cyclotronique
naturelle; elle a pour expression :
W 1 gB

%<2 = % i m

L'équation précédente nous montre qu'un ensemble d'ions de masses différentes
sera caractérisé par un ensemble de fréquences cyclotroniques.
La mesure des fréquences cyclotroniques s'effectue en deux €tapes :
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excitation du mouvement cyclotronique,

détection du mouvement cyclotronique excité.
2.2.3.1.2 Excitation du mouvement cyclotronique

Tous les ions soumis a un champ magnétique uniforme se déplacent selon leurs
fréquences cyclotroniques. Ce mouvement d'ensemble est un mouvement
désordonné (chaque ion a sa propre trajectoire).

Pour détecter ces ions, il faut que leur mouvement orbital devienne cohérent de
maniere a ce que des ions de méme masse aient la méme trajectoire : ceci est
réalisé en appliquant un balayage en fréquence trés rapide.

Ce balayage en fréquence couvre toutes les fréquences cyclotroniques des ions :
il va de quelques kHz a quelques MHz pour un champ magnétique de 3 Teslas
(correspondant & une gamme de masse allant de 17 4 5000 uma).

Quand la fréquence appliquée est égale a la fréquence cyclotronique d'un ion de
masse donnée, 1'ion absorbe de 1'énergie. Son énergie cinétique E¢ augmente par
un processus de transfert d'énergie. Elle a pour expression :

1
E. =;mv2 = m.cog.R2

-

Cette augmentation d'énergie cinétique se traduit donc par une augmentation du
rayon R de la trajectoire de 1'ion.

Apres un trés court temps d'interaction avec la fréquence responsable de ce
phénomene, tous les ions d'une méme masse sont en phase et ont la méme
trajectoire : leur mouvement est donc devenu cohérent et un signal peut alors
étre détecté.

Ce phénomene de transfert d'énergie est appelé Résonance Cyclotronique
[onique (ICR). [1 peut étre utilisé pour accélérer les ions ou n'importe quelle
particule chargée.

Quand la résonance cyclotronique a pour but d'accélérer des particules,
'équipement utilisé est un cyclotron. Quand elle a pour but de déterminer la
masse des ions, 1'équipement utilisé est un spectrométre de masse a résonance
cyclotronique (FT ICR MS) (Marshall, 1991).
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2.2.3.1.3 Détection du mouvement cyclotronique cohérent

Les ions, animés d'un mouvement orbital cohérent, sont confinés entre [eg deux
plaques d'une capacité (Marshall, 1990).

Les tons positifs, par exemple, approchant une de ces deux plaques, attirent les
¢lectrons. Continuant a se déplacer sur leur trajectoire, ils se rapprochent de la
seconde plaque, opposée i la premigre, et attirent également les électrons sur
cette surtace : il y a alors induction d'un courant alternatif (Figure 2.2.7).

+
_ ® By
ion

plaques de

la capacitt\
16

Figure 2.2.7 : principe de la détection des ions. Les deux plaques sont connectées a un circuit électrique

qui permet la détection d'un courant alternatif sous une forme temporelle.

Dans la pratique, le courant alternatif est converti en tension alternative V(t)
selon la relation :

N.g.R
d.C.cos(@t)

V(t) =

N = nombre d'ions de masse m détectés

q = charge des ions (C)

R =rayon de l'orBile circulaire des ions (m)

d = distance séparant les deux plaaues de la capacité (m)
C = valeur de la capacité (F)

¢ = vitesse angulaire des ions (rad.s")

t = temps de mesure (s)
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Tous les tons de masse m donnée induisent une tension alternative Vm(t). Un
signal composite est ainsi obtenu, et a pour expression :

V(t) = ZVm(t).cos((x)Ct)
m

La transtormée de Fourier permet de convertir ce signal dépendant du temps en
un signal fonction de la fréquence. Chaque fréquence est ensuite associée a une
masse par €talonnage. Le résultat obtenu est un spectre de masse qui porte en
ordonnée la tension du signal et en abscisse la masse des ions détectés. Ce type
d'analyse est appelé mode direct ou large bande. Il permet une résolution en
masse de 100 a 5000 environ. Pour augmenter considérablement cette
résolution, il faut utiliser le mode hétérodyne : l'analyse s'effectue alors sur une
plage réduite de masses. Grice a l'addition et a la soustraction d'un signal
sinusotdal de référence ayant une fréquence proche de celle de la plége de
masse étudiée, et aprés un filtrage adéquat et une transformée de Fourier, on

obtient des résolutions en masse allant de 10* 4 10°.
2.2.3.1.4 Descriptif expérimental (Figure 2.2.8.)

La microsonde laser FTMS dont nous disposons au laboratoire est un prototype
congu et réalisé a 1'Université de Metz en liaison avec la société NICOLET a
partic d'un spectrométre FTMS 2000 a double cellule. Outre l'aimant
cryogénique, 1'électronique et I'ordinateur de traitement du signal d'origine, ce
prototype comporte des €léments originaux suivants : une nouvelle platine
optique, une optique de focalisation et de visualisation, une double cellule
modifiée ainsi qu'un micromanipulateur insensible au champ magnétique

(Figure 2.2.8). Nous allons détailler brievement ces différents éléments.
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Figure 2.2.8 : schéma descriptif de la microsonde FTMS 2000 développée au LSMCL.

2.2.3.1.4.1 Le champ magnétique

La double cellule « source-analyse » est placée dans une enceinte sous vide (10"
a 10" Pa). L’ensemble est situé dans le champ magnétique d'un aimant
supraconducteur. Le bobinage de 1'aimant est maintenu a 4 K par trois enceintes
cryogéniques, la premiere contenant de I'hélium liquide, et les deux autres de
l'azote liquide. Ceci permet d'obtenir un champ magnétique uniforme qui, dans

notre cas, est égal a 3,18 teslas.
2.2.3.1.4.2 Lacellule

La cellule est constituée en réalité de deux parties : une cellule source et une
cellule analyse (Figure 2.2.9). Elles sont séparées par une plaque appelée
« conductance limite » qui permet de maintenir un vide différentiel entre celles-
ci et le passage des faisceaux optiques (laser et visualisation de l'échantillon).
Ces deux régions indépendantes ont chacune leur propre syst¢éme de pompage.
La pression cOté source est obligatoirement plus élevée car celle-ci
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communique directement avec la chambre d’échantillonnage, le volume 2

pomper est donc plus important.

Echantillon Conductance
a analyser limite

/ /

Porte échantillon

Cellule source Cellule analyse
(6,6 106 Pa) (1,3 10°7 pa)

Figure 2.2.9 : schéma de la double cellule FTMS.

La cellule est en réalité un parallélépipede rectangle délimité par trois paires de
plaques isolées électriquement les unes des autres et montées ensemble.

Chaque paire a une fonction particuliére :

piégeage des ions, par application d'un potentiel,

excitation des ions par transmission d'une radiofréquence,

réception des courants images.

Au cours de ce travail de theése, la microsonde laser FTMS 2000 a subi diverses

modifications portant notamment sur la configuration de la cellule d’analyse
(Figure 2.2.10).
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Figure 2.2.10 ; différentes configurations utilisées dans ce travail de thése.

Les premieres analyses de silices ont été effectuées dans la configuration A. Le
porte échantillon pénetre largement dans la cellule d’analyse. La canne
d’introduction est équipée d’un céblage complexe, permettant de porter la
plaque de piégeage source et le porte échantillon au potentiel de piégeage
appliqué sur la conductance limite. Le porte échantillon est placé dans la cellule
source. Celle-ci est fermée par la plaque de piégeage solidaire de la canne
d’introduction. Le porte échantillon ainsi placé perturbe de fagon importante les
lignes de champ électrique a I’intérieur de la cellule. Le mouvement magnétron
(provoqué par les inhomogénéités du champ électrique a 'intérieur de la
cellule) devient beaucoup plus important que le mouvement cyclotronique, les
ions sont éjectés de la"cellule. De plus, le parallélisme des deux plaques de
piégeage de la cellule source n’était pas parfait. Le piégeage des ions est peu
efficace.

De maniére & augmenter la sensibilité ainsi que la résolution des pics de masse,
nous avons procédé au changement de configuration (configuration B). La
double cellule est maintenant un cube aux parois solidaires. Il n’est plus
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nécessaire d’amener un contact €lectrique au moyen de la canne d'introduction,
les plaques de piégeages étant alimentées a Iintérieur du spectrométre. Le porte
échantillon est maintenant introduit par une nouvelle canne d’introduction. |
est tres proche de la plaque de piégeage source. Nous pensions ainsi éliminer
I'effet du mouvement magnétron et avoir une population d’ions plus importante
dans la cellule, améliorant ainsi 4 la fois le piégeage des ions et la résolution des
pics de masse. Cependant, il s’est avéré que la sensibilité de notre appareil a
fortement diminué. Dans la configuration A, les ions étaient créés, excités et
détectés in situ. Dans la configuration B, les ions, aprés I’impact laser doivent
passer une barriere de potentiel pour pénétrer dans la cellule source. Un grand
nombre d’entre eux n’y parvient pas. De ce fait, le nombre d’ions se trouve trés
réduit, la sensibilité diminuant d’un facteur 5.

De facon a remédier & ce probléme, nous avons finalement opté pour la
configuration C, revenant a une position de 1’échantillon & I’intérieur de la
cellule source. La plaque de piégeage source est solidaire du porte échantillon et
elle est portée au potentiel voulu par un contact électrique lorsque le porte
échantillon est positionné par la canne d’introduction. La nouvelle canne, plus
rigide, permet d’assurer la bonne géométrie de la cellule. La position de la
plaque de piégeage source étant trés reproductible lors du positionnement de la
canne, le piégeage des ions est performant. La sensibilité est identique a celle
précédemment obtenue dans la configuration A. Le porte échantillon s’avance
moins a I'intérieur de la cellule que dans la configuration A. Ceci doit améliorer
le piégeage ainsi que la résolution des pics de masse obtenus.

2.2.3.1.5 Séquence expérimentale (Figure 2.2.11.)

Les événements suivants constituent principalement la séquence expérimentale
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Figure 2,2.11 : séquence d'analyse.

Dans un premier temps, la cellule est purgée de tous les ions résiduels qu'elle
pourrait contenir en appliquant un potentiel de 10 V aux plaques de piégeage
(«Quenching»). Puis les ions sont formés par l'irradiation laser de 1'échantillon
dans la cellule source.

Pendant cet événement, la conductance limite est soit maintenue a la méme
valeur que le potentiel de piégeage («Vtrap») afin de confiner les ions du c6té
source de la cellule, soit au contraire mise a la masse pour obtenir une
répartition homogene des ions entre les deux cellules.

Une période d'attente variable (notée DL3) peut €tre instaurée entre l'ionisation
et l'excitation des ions. Elle permet l'obtention de réactions ion-molécule.
Parallélement, des balayages de fréquences appropriées permettent d'éjecter des
ions majoritaires génants afin d'augmenter les signaux d'ions minoritaires.

On peut améliorer la sélectivité des éjections ou des excitations a l'aide de la
technique dite "SWIFT". La génération d'un signal ICR détectable nécessite que
les ions soient excités de facon cohérente jusqu'a un rayon cyclotron
suffisamment grand (environ 0,5 cm) dans un temps trés court (environ 10 a
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100 ms & 10" Pa) comparé 2 la fréquence de collision ion/neutre. [nitialement,
les expériences FTMS étaient réalisées avec une impulsion rectangulaire de
radiofréquence. L'excitation par impulsion est non linéaire en amplitude, en
particulier pour les hautes fréquences (c.a.d. les basses masses). De plus, la
couverture d'une large gamme de masse nécessite une impulsion tres courte
d'une amplitude tres forte, et l'excitation n'est pas sélective. Il peut &tre utile de
changer la forme de la fonction d'excitation, mais la plupart des utilisateurs ont,
jusqu'a récemment, préféré l'excitation par balayage de fréquence (Sweep) pour
son effet plus uniforme et sélectif & des amplitudes relativement basses.

En 1985, Marshall et al ont introduit une nouvelle forme d'onde d'excitation
plus générale basée sur la transformée de Fourier inverse d'une forme d'onde
prédéfinie appelée SWIFT (Marshall, 1990).

L'excitation SWIFT permet une excitation uniforme optimale, avec une trés
haute sélectivité en masse sur une large gamme dés que la forme d'onde est
engendrée avec une précision de conversion analogique-digitale de 12 bits par
mot.

L'excitation SWIFT peut étre utilisée pour élargir la gamme dynamique du
FTMS par €jection sélective d'ions abondants de m/z différents ou encore par
€jection hautement sélective pour la MS-MS. L'amélioration majeure de
l'excitation SWIFT est l'utilisation de la modulation de phase quadratique qui
permet de réduire I'amplitude de la forme d'onde d'excitation temporelle.

Comme illustré Figure 2.2.12, les applications que permet le SWIFT sont :

le suivi de multiples ions,

les éjections multiples,

l'éjection de certains ions et détection simultanée d'autres ions,

la meilleure précision des mesures d'abondances relatives,

la possibilité d'une analyse MS/MS avec haute résolution sur les deux niveaux.
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Figure 2.2.12 ; applications de la technique SWIFT (Marshall, 1990), a) : impulsion rectangulaire;

b):
impulsion rectangulaire avec montée et descente exponentielles;

¢) : balayage en fréquences; d) : SWIFT
e) : SWIFT pour une excitation ou éjection simultanées d’ions;
f) : SWIFT pour la MS/MS. .

pour une excitation large bande;

Les ions (restants) sont excités par un balayage de fréquence puis détectés. Le

signal sinusoidal obtenu est amplifié, digitalisé et enfin, trajté par transformée
de Fourier pour obtenir le spectre de masse.
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2.2.3.1.6 Le dispositif laser

Trois types de lasers peuvent étre couplés sur la microsonde FTMS 2000 de
notre laboratoire :

- deux lasers ionisants :

un laser excimere pour ioniser l'échantillon : 193 nm (mélange gazeux : ArF) et
249 nm (mélange gazeux : KrF),

un laser Nd/Yag pour ioniser 1'échantillon : 266 nm (Nd/Yag quadruplé) et
355 nm (Nd/Yag triplé),

- et un laser He-Ne pour piloter les lasers de puissance sur la zone d'échantillon

a analyser.

Le laser est focalisé perpendiculairement a la surface de l'échantillon (diameétre
minimum au plan focal = 4 um). II fonctionne en mode impulsionnel (la durée
de I'impulsion laser est de 25 ns pour le laser excimére et de 6 ns pour le laser
Nd/Yag). Il est possible de faire varier lirradiance entre 10" W.cm” et
10" W.cm”.

2.2.3.1.7 Visualisation et déplacement de I'échantillon

La visualisation de l'échantillon est réalisée par une optique Cassegrain
inversée, derriere laquelle sont installés un télescope, une caméra CCD et un
écran moniteur noir et blanc qui permet d'atteindre un grossissement de 300.

La focalisation du faisceau laser est réalisée par une lentille de focale de
120 mm. L'exploration compléte de la surface de I'échantillon est assurée par un
micromanipulateur a effet Peltier (Muller, 1988). Deux lames élaborées, dans
un alliage 2 mémoire de forme, sont placées en opposition. Elles permettent le
déplacement de I'axe du porte-échantillon dans une direction de l'espace. L'une
d'elles est chauffée, alors que l'autre est refroidie. Lorsque l'on arréte toute
sollicitation de ces lames, elles reviennent & leur position initiale.

Le changement de configuration nous a amené & modifier le systéme de
déplacement de I’échantillon & I'intérieur de la cellule source. Le passage de la
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configuration A a B puis C s’est accompagné du changement de la canne
d’introduction, supprimant par la méme le passage de contacts électriques a
I’intérieur de cette canne. Les déplacements sont maintenant effectués pé.r des
moteurs en x, y et z, pilotés par un ordinateur de type PC. Les déplacements en
x et y ont un débattement de plus ou moins 6 mm avec un pas de 5 um.

2.2.3.1.8 Performances et limites de la microsonde laser FTMS
2.2.3.1.8.1 Performances

la trés haute résolution spectrale en mode hétérodyne R > 200.000 permet la
séparation d'ions isobariques,

['ionisation chimique en ions négatifs a été utilisée pour différencier les
isomeres de certains composés organiques (Buchanan, 1987),

le temps d'analyse est relativement court sauf cas trés particuliers. La
préparation de l'échantillon, [linstallation sur le porte-échantillon et
I'établissement du vide prennent entre 10 et 15 minutes. L'analyse proprement
dite suivie de l'enregistrement du spectre de masse dure quelques dizaines de
minutes.

la FTMS est une technique parfaitement adaptée pour étudier des réactions
ion/molécule (Freiser, 1989). L'isolement d'un ion et I'étude des ions fragments
produits (fils) par CID sont utiles pour I'étude structurale des molécules (Cody,
1982),

possibilité d’analyser des échantillons massifs solides.

2.2.3.1.8.2 Limitations

l'analyse FTMS demande la maitrise de nombreux parameétres ayant une
influence sur la formation et la détection des ions, |
la conservation de l'armant supraconducteur & 4 K nécessite l'utilisation de
fluides cryogéniques (hélium et azote liquide) relativement onéreux,

les produits présentant une tension de vapeur trop faible se vaporisent dans
I'enceinte du spectrométre sous ultravide (10* Pa).
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2.2.3.2 La spectrométrie de masse a temps de vol

La spectrométrie de masse a temps de vol est une technique tres utilisée lors de
["analyse de solides inorganiques. Les spectres montrent la formation d'égrégats
lonisés, dont l'interprétation permet l'identification de ces particules
inorganiques (Musselman, 1988; Mele, 1990; Hachimi, 1993a). L'étude
systématique de ces agrégats ionisés permet d'utiliser les spectres de masse
obtenus comme empreintes caractéristiques des composés analysés (Michiels,
1984; Hachimi, 1993b).

Il existe différents appareils de spectrométrie de masse a temps de vol. Nous
avons travaillé de maniére plus spécifique avec une microsonde laser de type
LAMMA 500 qui utilise comme détecteur de masse un systeme a temps de vol.
Le principe d'ionisation de ces appareils repose (comme dans le cas de la
microsonde laser FTMS) sur le passage a l'état ionisé-gazeux d'un micro
volume d'échantillons solides a l'aide d'un faisceau laser. Les ions ainsi formés
sont collectés et accélérés dans un spectrometre de masse a temps de vol pour
I'analyse des particules ionisées obtenues. Ces microsondes permettent I'étude
des molécules dans les deux modes d'ionisation positif et négatif.

La plupart des techniques de spectrométrie de masse (sauf la FTMS) mettent en
jeu des ions animés d'une énergie cinétique bien définie, communiquée dans
une direction donnée par la différence de potentiel d'accélération. Les ions
formés suite & l'impulsion laser sont accélérés a I'intérieur du spectrometre de
masse. Des ions positifs ou négatifs sont alors détectés suivant la polarité des
potentiels sur les électrodes.

Dans un spectrométre de masse a temps de vol, la dispersion des différentes
masses résulte du fait que tous les ions ayant la méme énergie cinétique ont des
vitesses différentes suivant leur masse. Or, il est important que tous les ions de
méme masse arrivent en méme temps sur le détecteur. De facon a obtenir un
minimum de dispersion énergétique et le maximum de résolution, il faut que :

le temps d'ionisation des ions (c'est-a-dire le temps de pulse laser) soit le plus
court possible,

I’utilisation d’un réflecteur permet d’augmenter la résolution en masse, en
diminuant la largeur de la distribution en énergie-cinétique d’ions, et donc
I"intervalle du temps d’arrivée d’ions d’une masse donnée au détecteur.
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Dans ces conditions, le spectrometre de masse a temps de vol de type
électrostatique présente deux avantages particuliers sur les autres types
d'analyseurs de masse :

a partir d'une seule impulsion laser, la totalité d'un spectre de masse peut étre
enregistrée,

grace a ses ¢lectrodes tubulaires, le spectrométre de masse a temps de vol
possede une transparence ionique élevée qui permet une grande sensibilité de
détection de cet instrument.

2.2.3.2.1 Principe de séparation des ions dans un temps de vol

L'analyseur a temps de vol (Torgenson, 1974; Emary, 1990) dans lequel régne
une pression partielle de 1,3.10" Pa est constitué d'un tube de longueur L,
appelé tube de vol.

Les ions sont accélérés sous une tension V. Ils entrent au méme instant t, dans
le tube de vol, dans lequel ne regne aucun champ électrique, avec des vitesses v
(équation) inversement proportionnelles a leur rapport m/z.

2Vze
m

V=
avec e : charge élémentaire = 1,6 10" C

Le temps t mis par les ions pour traverser le tube de vol dépend de leur rapport

’ 2mV
zE

avec t = t-t, (t, : instant de formation des ions et t, : instant de détection des

m/z ; t est défini par I'équation :

t=

Slle

ions)
La séparation des ions dans ce type d'analyseur repose sur le fait que le temps

de parcours moyen des ions les plus lourds (m/z élevés) est plus important que
celui des ions les plus 1égers (m/z faibles).

71



Chapitre 2 ! Les microsondes laser

La résolution de ce type d'analyseur reste assez faible sur l'ensemble de |a
gamme de masse. Une nouvelle génération de tube de vol avec « réflectron » oy
« miroir €lectrostatique » permet d'atteindre des résolutions supérieures. Ce
miroir a pour but de refocaliser les ions selon leur énergie cinétique. Les
différences de vitesse v observées, pour des ions de méme rapport m/z, sont
dues 2 une dispersion en énergie cinétique lors de l'ionisation.

L'analyseur a temps de vol permet en théorie la mesure de rapports m/z trés
élevés (10° Dalton) en appliquant par exemple des tensions trés importantes aux
lentilles d’extraction (jusqu’a 30 kV).

2.2.3.2.2 Description expérimentale

La géométrie de cet appareil présente la spécificité d'étre en transmission. Ceci
signifie que l'expansion du plasma se fait 2 180° par rapport au faisceau laser
incident (Figure 2.2.13).

<< ]entille d'extraction

faisceau I .
laser —K —> vers le spectrométre
incident : de masse

échantillon

Figure 2.2.13 : géométrie en transmission de la microsonde laser LAMMA 500.

L'échantillon a analyser se présente en général sous forme de poudre. Cette
poudre est légerement pressée sur une grille de microscopie électronique, de
facon a remplir les interstices de la grille. Dans le cas d'échantillons solides
(dont I'épaisseur ne doit cependant pas dépasser 1 mm), nous sommes amenés 2
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utiliser des grilles de type sandwich. L'ionisation se fait alors en focalisant e
faisceau laser sur un des bords de I’échantillon.

Apres l'impact du faisceau laser, les ions sont extraits et introduits dans le tube
analyseur a l'aide d'une différence de potentiel d'accélération de 3000 V. La
distance entre I'échantillon et I'objectif de 1'optique ionique d'accélération est de
5,7 mm, ce qui donne un champ électrostatique 1égerement supérieur 30,5 Vum'".
Les ions sont ensuite focalisés sur le détecteur au moyen d'un systeme de

lentilles électrostatiques (Figure 2.2.14) :

— He-Ne
Laser pilote [*_ N ']
4 L.ASER EXCIMERE
4 Atk i Kek 2490m
— _ Kie g om e ey
| 4 Nd - YAG
[ —
uv I3 §$32nm
tennlle I
A g LASER A COLORANT
ACCORDABLE EN
FREQUENCE, Mesure de Fémergie
k
ml
ECLAIRAGE de I'schantillon
Owerue 6 SPECTROMETRF. DE MASSE
(¥ S0 ns) A TEMPS DEYOL
' /U\ Vanne pendulaire (Tuhe & patrurs des ions)

e FCRAN
PREAMPLIFICATEUR
: aita
= REFLECTEUR '
! <Ll L DIONS
) \[: | ] E I [
/4

— =
- — —
Oaaire Objuctit ENREGISTREUR
NIQULET
Micro-plasma A1MHy
{cntiths
élwiresatigus
Ve N
Mantpulatesr X - Y POMPE A POMPEA Macinceh
VIDE VIDE
MULTIPLICATEUR
DELECTRONS

Figure 2.2.14 : schéma de la microsonde laser LAMMA 500 couplée i différents types de lasers.

a
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2.2.3.2.3 Couplage d'un laser accordable en fréquence a la microsonde LAMMA 500

La longueur d'onde généralement utilisée dans le cas du LAMMA 500 est
266 nm, issue d'un laser Nd-YAG quadruplé en fréquence. Nous ne disposons
pas de cristal tripleur adaptable au laser couplé au LAMMA 500, pour atteindre
la longueur d'onde 355 nm. Par contre, I'analyse par microsonde FTMS 2000 3
cette longueur d'onde est possible, le laser Nd-YAG utilisé &tant équipé des
cristaux doubleur, tripleur et quadrﬁpleur. De maniére & pouvoir étudier
l'influence de la longueur d'onde du faisceau laser ionisant sur les espécesg
détectées, nous avons eu recours au couplage de la microsonde LAMMA 500
avec un laser a colorant.

La variation réguliere de la longueur d'onde du laser a colorant utilise les
propriétés spectrales de molécules particuligres (thodamine, coumarine,
LDS 698) solubilisées dans différents solvants comme le méthanol, et pouvant
etre excitées par un laser de puissance. Ces molécules émettent ensuite un
rayonnement (fluorescence) laser dans une gamme de longueurs d'onde
relativement large (en relation avec la dégénérescence de leurs niveaux
énergétiques).

Dans notre couplage LAMMA 500 - laser 2 colorant, c'est la seconde
harmonique du laser Nd-YAG (532 nm) qui est utilisée pour le pompage des
colorants. L'utilisation du colorant LDS 698 permet d'atteindre une gamme de
longueur d'onde de 645 4 745 nm. Ce faisceau passe alors a travers un cristal
doubleur de fréquence KDP, rendant possible l'acces & la gamme
322,5 - 372,5 nm. Nous avons réglé la longueur d'onde 4 355 nm en ajustant les
parametres de cavité de résonance de 'oscillateur  I'aide d'une «barre sinus» et
d'un réseau holographique. La distance entre la «barre sinus» et le réseau
holographique doit &tre un multiple de la demi longueur d'onde choisie alors
que le réseau holographique sépare en angle les différentes longueurs d'onde.
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2.2.3.2.4 Performances et limitations de la microsonde LAMMA 500
2.2.3.2.4.1 Performances

le premier avantage de l'analyse par spectrométrie de masse & jonisation laser
est sa capacit€ a analyser, trés rapidement et avec une sensibilité élevée A la
fois, les espeéces minérales et organiques qui sont présentes sur une zone
micrométrique,

le temps d'analyse est extrémement court sauf cas trés particuliers. La
préparation de I'échantillon, linstallation sur le porte-échantillon et
I'établissement du vide prennent entre 10 et 15 minutes. L'analyse proprement
dite suivie de l'enregistrement du spectre de masse dure quelques minutes,

tous les éléments de classification périodique et leurs isotopes stables peuvent
étre détectés, pour certains d'entre eux, a des limites de détection relative de
l'ordre ou méme inférieures au ppm. Cela permet notamment une meilleure
sensibilité pour la détection de nombreux contaminants présents a I'état de trace
dans les particules (Van Vaeck, 1990),

en principe, avec un spectromeétre de masse & temps de vol, la plage de masse
n'est pas limitée : le tube permet la transmission de tous les ions
indépendamment de leurs masses. En fait, la plage de masse est limitée 2 la fois
par la résolution et la sensibilité du détecteur. L'utilisation d'un réflecteur a
amélioré les résultats par rapport aux TOF linéaires, mais les ions de masses
moléculaires €levées arrivent sur le détecteur avec une faible énergie.

2.2.3.2.4.2 Limirations

l'analyse LAMMA est essentiellement destructive, et par conséquent, il est
quasiment impossible d'acquérir un spectre en ions positifs et négatifs pour une
méme particule, sauf si l'on travaille 4 trés faible énergie du laser sur des
particules organiques (Muller, 1985),

Les temps d’analyse peuvent exceptionnellement étre longs, en particulier pour
des particules hétérogenes. Il convient alors d'acquérir plusieurs spectres pour
chaque série de mesures et d'en faire la moyenne,

la nécessité d'opérer sous un vide élevé pourra causer des problémes en ce qui
concerne l'analyse des composés volatils.
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3. Analyses Préliminaires et

Optimisation des Parameétres

Nous allons présenter dans le premier paragraphe de ce chapitre les analyses
effectuées sur les silices par spectrophotométrie UV. En effet, les microsondes
que nous allons utiliser dans la suite de ce travail sont couplées & des sources
laser émettant dans le domaine de 'ultraviolet (193, 248, 266 et 355 nm). Il est
donc souhaitable de connaitre les spectres d’absorption des composés étudiés
dans ce domaine de longueurs d'onde, et ainsi avoir une idée sur la capacité de
ces composés & absorber ou non et donc a engendrer ou non la formation
d’agrégats ionisés lors de leur irradiation avec des flux photoniques intenses.
Nous décrirons ensuite les analyses effectuées par microsonde laser LAMMA
500 sur les différents échantillons de silice dont nous disposions. Ces analyses
ont été menées a 266 et 355 nm. Ensuite nous présenterons une partie
importante concernant I’étude de I'influence des paramétres instrumentaux en
vue d’analyser de facon optimale des échantillons de silice par microsonde laser
FTMS 2000. Ces optimisations concernent le délai entre 1’ionisation et
I’excitation, la longueur d’onde du laser ionisant utilisé ainsi que I’irradiance
déposée sur I’échantillon. Toutes ces étapes nous permettront d’appliquer les
meilleures conditions opératoires dans la suite de ce travail de thése. Nous
montrerons enfin qu’il est possible de différentier des silices variées grice a
I’analyse en ions positifs par microsonde laser FTMS 2000, ceci en procédant a
I’éjection des espéces présentes majoritairement dans la cellule.



Chapitre 3 Analyses par spectrophotoméirie UV

3.1 Analyses par spectrophotométrie U.V,

Le spectrometre utilis€ lors de nos analyses est un spectrometre UV/VIS./NIR
de marque Perkin-Elmer, mode¢le Lambda 14. L’analyse peut étre effectuée sur
un intervalle de longueurs d’onde allant de I'UV (190 nm) a I'IR (1100 nm).
Deux sources lumineuses sont disponibles. La premiere est une lampe au
deutérium qui permet de délivrer un faisceau ultra-violet entre 190 & 350 nm; la
seconde est une lampe halogéne qui couvre la gamme de longueurs d’onde
allant de 350 2 1100 nm.

Nous nous sommes intéressé€s, dans le cas de la caractérisation des silices, a la
méthode d’analyse concernant les solides. Nous avons donc utilisé le systeme
comportant la sphére d’intégration Labsphere RSA-PE-20. Avant 1’analyse des
échantillons de silice, une ligne de base a été effectuée en enregistrant le spectre
de réflexion diffuse d’une pastille de sulfate de baryum, substance qui tapisse
€galement les parois de la sphére.

Les spectres UV sont obtenus en faisant le rapport entre les signaux dus a la
référence et ceux provenant de 1’échantillon a analyser, par la mesure de leur
flux de lumiére respectif : comme nous travaillons avec des échantillons
massifs, nous mesurons les faisceaux de réflexion diffuse.

Les paramétres d'acquisition des spectres des pastilles de silices sont regroupés
dans le Tableau 3.1.1 :
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Gamme de longueur 1902 1100 nm
d'onde

Vitesse de balayage 240 nm.min’’

Intervalle 0,5 nm
d'échantillonnage
Bande passante 2 nm

Largeur de bande de 4 nm

lissage

Tableau 3.1.1 : paramétres expérimentaux utilisés lors de ’analyse d’échantillons de silice par

spectrophotométrie UV

Les analyses des pastilles de silice ont été réalisées le méme jour, permettant
ainsi de conserver la méme ligne de base pour tous les échantillons étudiés.
Cette précaution nous permet de comparer les différents spectres obtenus.

Les spectres d’absorption des silices de Stober synthétisées dans les mémes
conditions expérimentales sont représentés Figure 3.1.1. I1 s’agit des
échantillons Stl, St2, St3 et St4. On peut noter que sur ’ensemble de la gamme
spectrale (de 1100 a 190 nm), ces silices absorbent trés faiblement. Dans la
gamme qui nous intéresse (190 & 400 nm accessibles par les lasers dont nous
disposons) cette absorption est encore trés faible (inférieure a 0,20).

Les spectres des gels de silice SA3, Fisher et Ludox ainsi que celui de la silice
Merck sont assez semblables (Figure 3.1.2.). Leur maximum d’absorption se
situe aux alentours de 210 nm pour Ludox et Merck (avec une absorption de
0,70 et 0,85 respectivement), et 250 nm pour SA3 et Fisher (avec une
absorption de 0,60 et 0,50 respectivement).
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Figure 3.1.1: spectres UV en absorption de différentes silices de Stober (St1, St2, St3et St4) entre 150 et

1100 nm et entre 150 et 500 nm.
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La silice E2 comporte des groupements aminopropyles en surface. Elle présente
deux bandes d’absorption a 200 et 310 nm (Figure 3.1.3).
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Figure 3.1.3 : spectre UV en absorption de la silice E2.

La silice A200 présente une faible absorption sur toute la gamme des longueurs
d’onde accessibles par 1’instrument. Cette absorption ne dépasse pas la valeur
obtenue pour une silice de Stober (inférieure a 0,2, Figure (3.1.4)).
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Figure 3.1.4 : spectre UV en absorption de la silice A200.

En conclusion, tous les échantillons de silice dite de Stober sont presque
transparents aux rayonnements ultraviolets. Les échantillons SA3, Merck,
Ludox, Fisher et E2 absorbent le rayonnement des faisceaux laser utilisés (193,
248, 266 et 355 nm). Cependant, il faudra sans doute soumettre ces échantillons
a un flux de forte irradiance pour pouvoir en ioniser la matiere, surtout aux
longueurs d’onde les plus élevées ot l'absorption est la plus faible (355 nm en
particulier).
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3.2 Analyse d'échantillons de silice par microsonde laser LAMMA 500

Les composés silicés ont été précédemment étudiés par cette technique, les
auteurs ont établi une comparaison entre les espéces obtenues par SIMS et
LAMMA 500 (Michiels, 1982, 1983). Ils ont détecté des especes pouvant
atteindre la masse 617. Leur travail a porté principalement sur la mesure des
intensités relatives de ces agrégats ionisés. Les maxima d'intensité sont atteints
pour les ions de type SiyOaq. H . Le laser ionisant utilisé était un laser Nd-YAG
quadruplé en fréquence (266 nm), délivrant des irradiances de l'ordre de
10° W.cm®. Les auteurs ont analysé 4 types d'échantillons : de la silice en
poudre pour chromatographie, des sphéres de Stober, un opercule en quartz
(celui méme utilisé comme fenétre optique et joint d’étanchéité du spectrometre
de masse 2 temps de vol) et un échantillon de quartz minéral cristallin. Ils ont
présenté des données ne concernant que l'opercule de quartz. Nous allons voir
dans la suite de cette partie qu'en utilisant une longueur d'onde plus €levée, et
en irradiant des silices particuliéres, les masses des agrégats détectés sont
beaucoup plus grandes, donnant des informations sur la nature des échantillons

analysés.
3.2.1 Parameétres expérimentaux

L'optimisation des paramétres d’analyse de la microsonde laser LAMMA 500
est nécessaire pour obtenir des résultats reproductibles et interprétables. Il faut
tout d’abord déterminer les paramétres relatifs a la source d’ionisation des
échantillons, puis les parametres de détection.

3.2.1.1 Les lasers utilises

De manidre générale, la microsonde laser LAMMA 500 est couplée a une
source laser de type Nd-YAG quadruplé en fréquence (266 nm). Les premiéres
analyses de silices ont été menées a cette longueur d’onde. Le diametre du point
d’impact du faisceau laser sur 1’échantillon est d’environ 5 um. Pour calculer
I’énergie déposée sur I’échantillon irradié, il faut tenir compte de I’absorption
de tous les éléments optiques sur le trajet du laser. La gamme d’énergie déposée

89



Chapitre 3 Analyses par microsonde laser LAMMA 500

sur I’échantillon va de | 2 4 uJ a 266 nm. En tenant compte du temps de pulse
du laser Nd-YAG (6 ns), l’irradiance au point d’impact est de 1'ordre de
10° W.cm™® lorsque le faisceau laser est focalisé. Plusieurs expériences ont été
menées afin de déterminer [I’irradiance optimale d’ablation/ionisation
d’échantillons de silices différentes. Si I’on défocalise le faisceau laser, la perte
d’informations spectrales est quasi immédiate. Grice au systtme de
visualisation de la microsonde laser LAMMA 500, il est possible d’observer
“en direct” les effets produits par les impacts laser sur les échantillons analysés.
Lorsque le faisceau laser est focalisé sur 1’échantillon, la vaporisation de
particules est visible a chaque impact. Par contre, si le faisceau laser est
défocalisé, cette vaporisation n’est plus observable, pas plus que la détection
d’espéces ionisées. Il semblerait donc que I’ablation/ionisation laser
d’échantillons de silices doive &tre menée a forte irradiance, de 1'ordre de
10° W.cm™ pour une longueur d’onde de 266 nm. Ceci est vrai pour des silices
dont le spectre UV ne montre pas de bandes d’absorption (silices de Stober),
mais également pour des échantillons présentant une bande dans le domaine de
I’ultraviolet (Merck).

Il nous est apparu souhaitable de soumettre ces mémes échantillons de silice a
une irradiation laser a une longueur d’onde plus élevée. Pour ce faire, nous
avons couplé la microsonde LAMMA 500 a un laser a colorant accordable en
fréquence. Le fonctionnement d’un tel appareillage est décrit chapitre 2,
§ 2.2.3.2.3. Des études précédentes ont montré que lors de ’analyse d‘agrégats
engendrés par ablation/ionisation laser, plus l'interaction laser était de type
thermique (longueur d’onde plus élevée), et plus la masse des agrégats détectes
était haute (Gaumet, 1993). Nous avons donc irradié les silices étudiées
précédemment avec une longueur d’onde de 355 nm. C'est également la
longueur d’onde délivrée par un laser Nd-YAG triplé en fréquence. Nous avons
du avoir recours a I’utilisation du laser & colorant (en utilisant le colorant LDS
698) couplé a la microsonde laser LAMMA 500 car nous ne possédons pas de
cristal tripleur pour ce laser Nd-YAG. Par contre, le laser Nd-YAG couplé a la
microsonde FTMS 2000 posséde un cristal tripleur. La comparaison entre les
analyses LAMMA 500 et FTMS 2000 pourra donc étre faite a 266 et 355 nm.
Pour I’analyse par microsonde LAMMA 500 des silices, nous nous sommes

90



Chanpitre 3 Analyses par microsonde laser LAMMA 500

placés dans les mémes conditions qu’a 266 nm : le faisceau laser est focalisé sur
I’échantillon avec une irradiance de ’ordre de 10” W.cm™. De méme que pour
les analyses a 266 nm, si on défocalise ne serait-ce que trés légérement le laser
incident, aucun ion n’est détecté, aussi bien en ions positifs que négatifs. Le
seuil d’1onisation des échantillons de silices se situerait donc aux alentours de
10° W.cm™ pour 266 et 355 nm lors de I’analyse par microsonde laser LAMMA
500.

Les spectres présentés sont le résultat d’un seul impact laser pour chaque type
de silice. Les spectres en accumulation sont délicats a obtenir du fait du
caractére divisé des échantillons étudiés. Nous avons enregistré de nombreux
spectres de masse pour chaque silice analysée. Les spectres présentés sont
répétables d’un tir laser a un autre, ils sont considérés comme significatifs de

chaque silice analysée.
3.2.1.2 Paramétres de détection

La détection des ions formés se fait gridce a un multiplicateur d’électrons a 17
dynodes. L’intensit¢ (’ordonnée sur les spectres de masse, en mV) est
proportionnelle au nombre d’ions arrivant sur le détecteur. Pour en €viter la
saturation, il faut ajuster sa sensibilité. En général, elle varie entre 60 et 300
mV.

L’analyse peut se faire en ions positifs ou négatifs, il suffit pour cela d’ajuster la
valeur du champ électrique appliqué aux lentilles d’extraction, -3000 V ou
+3000 V.

3.2.2 Analyses a 266 nm
Nous avons analysé quatre échantillons de silices différentes : A200, Merck,

SA3 et St4 (voir chapitre 1). Ces silices présentent des caractéristiques
physiques (aire spécifique) et chimiques (état de surface) trés différentes.
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3.2.2.1 Analyses en ions positifs

La sensibilité du détecteur a été fixée a 300 mV. Les spectres sont représentés
Figure 3.2.1.
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Figure 3.2.1 (partielle : voir légende p. 93)
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Figure 3.2.1 : spectres de masse des silices A200, Merck, SA3 et St4 obtenus par microsonde laser

LAMMA 500 a 266 nm en ions positifs avec une irradiance de 10° W.cm?

Les spectres obtenus présentent peu de pics de masse. Le pic majoritaire

correspond 2 1’ion Si*, ce qui nous laisse supposer que le réseau silicique est

totalement dissocié par 'impact laser. Les autres espéces détectées sont les ions
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SiO*, SiIOH" et quelques agrégats de plus haute masse de formule Si,0,,", avec
n compris entre | et 2 et m compris entre | et 3.

Les ions Cu™ (surtout visibles sur le spectre de la silice Merck) proviennent de
la grille de microscopie électronique qui maintient la poudre de silice.

De plus, chaque spectre comporte des pics correspondant aux ions Na® et K*
(faibles pour A200) couramment rencontrés lors de I’analyse de composés par
spectrométrie de masse. Leur potentiel d’ionisation étant faible (5,139 et
4,341 V respectivement) ils sont trés souvent présents sur les spectres de masse
de produits dont la synthese fait intervenir des sels.

En aucun cas nous n’avons détecté d’especes de masse supérieure a 200 en ions

positifs.
3.2.2.2 Analyse en ions négatifs

La sensibilité du détecteur a été fixée & 120 mV. Les spectres sont représentés
Figure 3.2.2.
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Figure 3.2.2 (partielle : voir légende p. 96)
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Figure 3.2.2 : spectres de masse des silices A200, Merck, SA3 et St4 obtenus par microsonde laser

LLAMMA 500 i 266 nm en ions négatifs avec une irradiance de 10° W.cm™

Les spectres obtenus sont plus fournis que ceux en ions positifs. Ils présentent
plusieurs types d’agrégats ionisés.

La présenée d’agrégats carbonés de faible masse (C,, C;H) peut provenir de
plusieurs sources. Les silices St4 et SA3 sont synthétisées a partir de TEOS,
elles peuvent donc présenter des résidus contenant du carbone. Les silices
Merck et A200 sont des composés commerciaux, silices précipitées ou
pyrogéniques. Du carbone résiduel peut se trouver dans ces échantillons. Du fait
de leur grande affinité électronique, la détection d’ions CN™ et CI' est tres
courante en spectrométrie de masse.

Les autres espéces présentes sont des agrégats comportant 1’élément Si. Nous
pouvons dégager trois familles principales : Si,O2,, S1,02q41” €t SinO2nH . Ces
deux derniéres seront appelées «non hydrogénée» et «hydrogénée»
respectivement dans la suite de ce mémoire. La répartition en agrégats est
différente suivant la silice analysée. La taille des agrégats des différentes
tamilles sont regroupées Tableau 3.2.1. Entre parenthéses figurent les masses

correspondant aux agrégats détectés.
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Silice / agrégat n (Si,0,,) n (S1,000417) n (Si,O-,. H )
A200 3(180) 3(196) 8 (497)
Merck 6 (360) 4 (256) 9 (557)

SA3 4 (240) 3(196) 13 (797)
St4 5 (300) 3(196) 10 (617)

Tableau 3.2.1 : répartition des agrégats détectés pour les différentes silices étudiées par microsonde laser

LAMMA 500 2 266 nm

Les plus hautes masses sont atteintes pour des agrégats de la famille Si,O,,,H".
Il est également intéressant de noter qu’il se produit une inversion d’intensité
relative des pics correspondant aux familles Si,05,,; et Si,O2,.H . En effet, on
voit sur la Figure 3.2.3. (agrandissement du spectre de masse de la silice Merck
de la figure 3.2.2) que le pic de masse 136 (Si,05) est plils grand que le pic de
masse 137 (S1,0sH"). Par contre, 197 (Si;0;H) est plus grand que 196 (Si;05),
et ce phénomene est accentué pour les masses supérieures. Au dela de
m/z = 260, il n’est plus possible de distinguer entre les deux familles, mais les
pics sont centrés sur des masses correspondant a des agrégats de type Si Oz H
,-comme nous le verrons dans le paragraphe suivant. Le manque de résolution
de la technique LAMMA ne nous permet pas de réellement distinguer si la
famille d’agrégats non hydrogénés disparait totalement au profit de la famille
d’agrégats hydrogénés. Il faudra pour cela faire appel a une technique donnant
une meilleure résolution spectrale pour des masses plus élevées.
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Figure 3.2.3 : agrandissement du spectre de la silice Merck de la figure 3.2.2 entre m/z = 110 et 270

3.2.3 Analyses a 355 nm

L’irradiation des échantillons de silice par un flux photonique de longueur
d’onde plus élevée donne plus d’informations sur les spectres de masse obtenus
comme nous allons le voir dans la suite du paragraphe. Les expérimentations
ont concerné des silices pures ou modifiées, commerciales, de type Stober,
synthétisées en milieu acide ou basique, de type gel, colloidales ou non.

3.2.3.1 Analyses en ions positifs

La sensibilité du détecteur a été fixée & 300 mV pour pratiquement tous les
échantillons (excepté E2). Le spectre de masse de la silice SA3 est représenté
Figure 3.2.4. Les spectres de masse des huit autres silices (A200, Merck, Fisher,
Ludox, E2, St1, St3 et St4) sont représentés en annexes 1 & 4. Le spectre de la
silice St2, identique a celui de I’échantillon Stl, n’a pas été présenté.

98



Chapitre 3 Analyses par microsonde laser LAMMA 500

.
S+
200 4 Na*
K
150
b
= -
= Silice SA3
5)
9..;’ 00 -]
=
=]
=
50
0 Ja
i
0 20

Figure 3.2.4 : spectre de masse de la_ silice SA3 obtenu par microsonde laser LAMMA 500 a 355 nmen

ions positifs avec une irradiance de 10° W.cm

Comme pour les analyses & 266 nm, les spectres sont peu fournis, excepté pour
certains échantillons (SA3, Fisher, Ludox). Le pic majoritaire correspond
toujours 2 ’espéce Si” (voire Na* pour la silice Merck). Des agrégats de plus
haute masse de formule Si,On" sont également détectés, avec n compris entre 1
et 4 et m compris entre 1 et 7. Si on compare les agrégats détectés a 266 et
355 nm, on s’apergoit que ’irradiation appliquée avec une plus grande longueur
d’onde engendre des espéces de plus grande masse. Ce résultat est représenté
dans le tableau (3.2.2). Nous avons également indiqué dans ce tableau
I’intensité en mV des pics de masse correspondant aux agrégats de plus haute
masse détectés, afin de bien montrer 1’augmentation de la masse des agrégats
détectés avec I’utilisation d’une longueur d’onde plus élevée. Les chiffres entre
parenthéses représentent l’intensité des pics de masse détecté 4 355 nm
correspondant aux agrégats de plus haute masse détectés a 266 nm.
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Silice 266 nm Intensité (mV) 355 nom Intensité (mV)
A200 | 44 (SiO%) 30 44 (SiO") 33

Merck | 88 (Si,05") 12 148 (Si304) 7 (60 pour m/z = 88)
SA3 104 (Si,057) 4 164 (Si305") 7 (15 pour m/z = 104)
Std 72 (S1,0M) 2 88 (Si»0,") 5 (8 pour m/z = 72)

Tableau 3.2.2 : comparaison de la masse des agrégats les plus gros détectés en ions positifs pour chaque

silice en fonction de la longueur d’onde irradiante

A part pour la silice A200, les agrégats détectés ont des masses plus hautes a
355 nm qu’a 266 nm. Ceci s’explique par le fait qu'a 355 nm, les photons
incidents ont un quantum d’énergie plus faible qu’a 266 nm (3,49 eV contre
4,66 eV). Le quantum d’énergie apportée par I’irradiation laser est donc moins
important 2 355 nm. Cette énergie est distribuée dans tous les modes de
vibration des liaisons du matériau irradié. A 266 nm, les ruptures de liaisons
plus nombreuses dans le réseau silicique (comparé & 355 nm) conduit a la
fragmentation de nombreux agrégats. De ce fait, nous détectons des agrégats de
plus haute masse 2 355 nm qu’a 266 nm. Ce phénomene a déja €té observe sur
des agrégats carbonés par exemple (Gaumet, 1993).

3.2.3.2 Analyses en ions négatifs

La sensibilité du détecteur a été fixée a 120 mV pour presque tous les
échantillons (excepté E2 et Stl). Le spectre de masse de la silice SA3 est
représenté Figure 3.2.5. Les spectres de masse des huit autres silices (A200,
Merck, Fisher, Ludox, E2, Stl, St3 et St4) sont représentés en annexes 5 a 8. Le
spectre de la silice St2, identique & celui de I’échantillon Stl, n’a pas été

présenté. .
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Figure 3.2.5 : spectre de masse de la silice SA3 obtenu par microsonde laser LAMMA 500 4355 nmen

ions négatifs avec une irradiance de 10° W.cm™

Nous montrons figure 3.2.6. un spectre de masse obtenu lors de I’analyse de la
silice St4. Ce spectre n’a pu étre systématiquement reproduit. Il montre
cependant que les masses des agrégats engendrés et détectés peuvent Etre
relativement élevées, jusqu’a m/z = 2537 pour ’agrégat ionisé Sis;OgsH .
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Figure 3.2.6 : spectre de masse de la silice St4 obtenu par microsonde laser LAMMA 500 a 355 nm en ions

négatifs avec une irradiance de 10° W.cm?
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Comme pour les analyses a 266 nm, les mémes pics provenant d’impuretés sont
présents a savoir C,’, C,H', CN’, CI'. On retrouve €galement les mémes familles
d’agrégats Si,0a,", Si,Oxnyi et Si O, H . Nous constatons que la masse des
agrégats détectés est plus importante qu’a 266 nm. Le tableau (3.2.3) regroupe
les résultats comparés des agrégats de plus hautes masses détectés 3 266 et

355 nm en ions négatifs,

Silice [n (Sia020) 0 (SinO20) | 1 (SinO2ns1) 1 (SinOansr?) 0 (SinOznetH ) 1 (SiyOonetH)
266 nm 355 nm 266 nm 355 nm 266 nm 355 nm
A200| 3(180) 3 (180) 3 (196) 3 (196) 8 (497) 19 (1157)
Merck| 6 (360) 6 (360) 4 (256) 3 (196) 9 (557) 20 (1217)
SA3 | 4(240) 6 (360) 3 (196) 3 (196) 13 (797) 24 (1457)
St4 | 5(300) 5 (300) 3 (196) 3 (196) 10 (617) 26 (1577)

Tableau 3.2.3 : comparaison de la masse des agrégats les plus gros détectés en ions négatifs pour chaque

silice en fonction de la longueur d’onde irradiante

L’influence de la longueur d’onde est surtout visible pour les agrégats de la
famille hydrogénée. Cet effet est atténué pour la famille Si,O,, et non observé
pour la famille Si,Oy,,,. Ce dernier cas s’explique par la faible résolution
spectrale des pics obtenus par microsonde laser LAMMA 500. En effet, comme
nous I'avons vu précédemment, il n’est pas possible de dissocier les pics
attribués aux agrégats hydrogénés et non hydrogénés au dela de m/z = 260.
Cependant, il est possible de déterminer la masse centroide des pics de plus
haute masse. Les agrandissements des spectres de masse des silices sont
représentés Figure 3.2.7. Les pics de masse étant centrés sur les espéces
hydrogénées, cette famille semble donc la plus & méme de fournir des
informations sur les silices analysées.

a
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Figure 3.2.7 : masses centroides des agrégats de plus haute masse détectés par microsonde LAMMA 500 &

266 et 355 nm avec une irradiance de 10° W.cm? pour les silices A200, Merck, SA3 et St4.

Nous pouvons dégager de cette premiére étude une tendance. Il semblerait que
plus la silice analysée est divisée, ce qui revient & dire que son aire spécifique
est grande, et plus les agrégats détectés sont de haute masse. Le tableau (3.2.4)
regroupe les plus hautes masses relevées pour les agrégats de type Si,O,,, H a

355 nm.

Silice valeur de n pour Si O, H Aire spécifique mesurée par
BET (m’g™)
Ludox 16 19510
A200 19 20010
Merck 20 400+20
SA3 24 700%35
Fisher 24 750+38
St3. 28 4,2010,21
Stl 24 4,8310,24
St4 26 13,4010,67

Tableau 3.2.4: plus gros agrégats détectés a 355 nm pour différents échantillons de silice (les échantillons

de Stéber possédent une aire spécifique réelle non connue)

104



Chapitre 3 Analyses par microsonde laser LAMMA 500

La Figure 3.2.1 représente le nombre d’atomes de silicium n des agrégats
Si,02+1H de plus haute masse détectés en fonction de !’aire spécifique des
silices analysées.
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Figure 3.2.8 : valeurs de I’indice n (agrégats Si,0,,,H") la plus élevée pour chaque silice en fonction de

leur aire spécifique obtenues par analyse LAMMA 500 & 355 nm.

Le coefficient de corrélation linéaire obtenu est de 0,95. Notre hypothése selon
laquelle il existerait une corrélation entre 1’aire spécifique et la valeur de n (des
agrégats S1,0,,,H) est cohérente. De plus, nous pouvons estimer |’aire
spécifique réelle de silices de Stober. Celle-ci se situerait au dela de 800 m*.g”'
(trait pointillé), et non aux alentours de 5 m.g"' comme I'indique les mesures
par la méthode BET.

Cependant, cette corrélation doit &tre confirmée par ’analyse des échantillons
de silice par une techni(iue offrant une meilleure résolution spectrale ainsi qu’un
controle beaucoup plus précis de I’irradiance déposée sur 1’échantillon : la
microsonde laser FTMS 2000. Nous allons décrire dans la suite de ce chapitre
I’étude de I’influence de certains parameétres expérimentaux de la microsonde

laser FTMS 2000 dans le but d’analyser des silices.
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3.3 Analyses par microsonde laser FTMS 2000

Une séquence type d’analyse par microsonde FTMS 2000 est représentée Figure
2.4.6 Chapitre 2. Elle comporte différentes plages chacune ayant un rdle bien
déterminé. La séquence d’ionisation déclenche le tir laser qui va engendrer les
ions représentatifs du matériau analys€. Un délai variable (de zéro a plusieurs
dizaines de secondes) peut alors étre respecté, ceci afin de favoriser les
réactions ion-molécule a l’intérieur méme de la double cellule d’analyse par
exemple. Les éjections sont destinées a éliminer certaines espéces majoritaires
de la cellule d’analyse. Sur certains spectres, il est en effet plus important
d’étudier la présence ou non d’éléments rares plutt que celle de constituants
majoritaires. Ceux-ci peuvent étre éjectés, diminuant ainsi la densité de charge
d’espace dans la cellule, permettant alors la détection des espéces minoritaires.
La séquence d’excitation va permettre de regrouper les espéces de méme
rapport masse sur charge ensemble, leur mouvement sera alors cohérent. De
plus, le rayon de giration des espéces dont le m/z correspond aux fréquences
balayées va augmenter par effet de résonance cyclotronique. Les ions ainsi
excités vont se rapprocher des plaques de détection, induisant un courant image.
Des délais doivent étre intercalés aprés chaque plage de la séquence d’analyse;
cecl afin de permettre la distinction entre chaque étape.

Dans le but d’étudier les silices, nous avons optimisé chaque étape de la
séquence d’analyse, ainsi que les parameétres d’ionisation liés a la source laser.
Ces optimisations seront décrites dans la suite de cette partie.

3.3.1 Analyses préliminaires

L’étude de composés silicés par microsonde laser étant originale au laboratoire,
nous avons tout d’abord analysé un échantillon de facon a connaitre les
informations données par une telle analyse. La silice analysée est de type Stober
St4. Pour avoir un point de comparaison, nous nous sommes placés dans les
mémes conditions que lors des analyses par microsonde laser LAMMA 500.
L’échantillon a été irradié 2 266 nm, avec une irradiance de 10° W.cm™. La
séquence d’analyse ne comportait ni €éjection, ni excitation sélective. Les
spectres obtenus sont donc des données brutes relatives a 1’échantillon étudié.
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3.3.1.1 Ions positifs

Le spectre Figure 3.3.1. représente I’accumulation de 10O spectres obtenus en
ions positifs.
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Figure 3.3.1 : spectre de masse FTMS en ions positifs de la silice St4 4 266 nm avec une irradiance
de 10° W.cm™

Le nombre de pics de masse est peu important, comme nous l’avions déja
remarqué lors des analyses par microsonde laser LAMMA 500. Nous pouvons
identifier dans ce spectre des pics correspondant aux ions Na® et K*, Si* et
SiOH*. Pour ce dernier, nous avions plutdt observé le pic SiO" en LAMMA.
Cette différence peut s’expliquer par la configuration différente des deux
microsondes, l'une en transmission (LAMMA 500) et l'autre en réflexion
(FTMS 2000). Lors de I’analyse par microsonde FTMS 2000, les ions sont
piégés dans la cellule (en conditions standards pendant 100 ms); ils peuvent
alors réagir avec les molécules neutres résiduelles. La capture d’un atome
d’hydrogeéne (provenant d’une molécule d’eau par exemple) par SiO” est ainsi
possible, pour donner ’espece SiOH". La microsonde LAMMA 500 avec sa
configuration en transmission ne permet pas aux espéces présentes de réagir
avec des neutres ou d’autres molécules ionisées. Les lentilles d’extraction
portées 4 3000 V les dirigent immédiatement dans le tube de vol apres
I’interaction du laser. °

Nous verrons 2 la fin de ce chapitre qu’en utilisant une séquence spécifique, le

spectre en ions positifs d’une silice permet de la différencier d’autres silices.

Nous montrerons en outre qu’en mettant en place des séquences d’éjection
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adaptées, il est possible d’obtenir des informations sur les réactifs utilisés lors

de la synthése des silices analysées.
3.3.1.2 lons négatifs

Nous nous sommes a nouveau placés dans les mémes conditions que lors de
I’analyse par microsonde LAMMA 500 (266 nm et irradiance de 10° W.cm™).
Le spectre Figure 3.3.2. représente 1’accumulation de 10 spectres obtenus en
ions négatifs. Les Figures 3.3.3. et 3.3.4. représentent des agrandissements du
spectre Figure 3.3.2.
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Figure 3.3.2 : spectre de masse FTMS en ions négatifs de la silice St4 a 266 nm avec une

irradiance de 10° W.cm?
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Figure 3.3.3 : agrandissement de la Figure 3.3.2 de m/z = 17,6 2 m/z =110
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Figure 3.3.4 : agrandissement de la Figure 3.3.2 de m/z = 125 a m/z =270

Les agrégats ionisés détectés sont de méme type que ceux observé lors des
analyses par microsonde laser LAMMA 500. Les ions CN” et CI” sont 4 nouveau
présents, avec une faible abondance. Nous observons la présence des trois
familles précédemment définies : SiyOz,, SiyOs4” (non hydrogénée) et
SinOssH  (hydrogénée). L’intensité des pics correspondant a la famille
hydrogénée devient de nouveau plus importante que celle des pics de la famille
non hydrogénée pour les agrégats ionisés de plus haute masse (m/z > 250). Cela
est visible sur la figure 3.3.4. Les masses atteintes sont plus faibles que lors de
I’analyse par microsonde LAMMA 500 (497 contre 617). L’explication
provient du fait que le rendement d’ionisation de la technique LAMMA 500 est
plus important que celui de la FTMS 2000. En effet, dans le premier cas, les
ions sont dirigés vers le tube de vol aussitot apres leur formation par les lentilles
d’extraction. Lors de 1’analyse par FTMS 2000, les ions sont confinés dans la
cellule d’analyse, des collisions multiples se produisent. De plus, si le nombre
d’espéces piégées est important, il se crée des densités de charge d’espace,
provoquant I’éjection d’ions hors de la cellule. La détection des especes
minoritaires est de ce fait affectée.

L’empreinte spectrale obtenue par microsonde laser FTMS 2000 est trés
comparable 2 celle observée par LAMMA 500. Cependant, nous pouvons noter
une amélioration sensible de la résolution des pics (Figure 3.2.2. Silice St4
contre Figure 3.3.2.) par FTMS. Par la suite, il sera possible d’éjecter les
espéces majoritaires de la cellule d’analyse de facon a privilégier la détection
des ions minoritaires afin d’obtenir un maximum d’informations sur les

échantillons analysés.
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Nous allons maintenant décrire I’optimisation des principaux paramétres
expérimentaux relatifs 4 une analyse par microsonde laser FTMS 2000.

3.3.2 Reproductibilité des résultats

La technique FTMS n’est pas quantitative. Dans le but de comparer des rapports
d’intensités absolues de pics (correspondant au nombre d’ions détectés dans la
cellule) d’un spectre a un autre, il faut tout d’abord étudier les conditions pour
lesquelles cette comparaison est possible. Nous avons analysé des échantillons
de silices diverses avec des séquences d’acquisition de plusieurs tirs lasers. Les
spectres présentés sont les spéctres moyens des spectres obtenus pour chaque
impact laser. Les écarts type en pourcentage des rapports d’intensité des pics
hydrogéné/non hydrogéné en fonction du nombre de tirs laser sont représentés
Figure 3.3.5. En tenant compte de la variation de I’énergie délivrée par la source
laser (10 & 15 %), des spectres d’accumulation de 75 tirs sont reproductibles.

Ecart type (%)

10 tirs 25 tirs 50 tirs 75 tirs 100 tirs |
Nombre de tirs

—o—77/76 —=—137/136 —&— 197/196 —@—257/256 —e—317/316

|
|

Figure 3.3.5 : évolution du pourcentage de I'écart type en fonction du nombre d’accumulations pour

différents rapports hydrogéné/non hydrogéné

Dans la suite des expérimentations, tous les spectres présentés sont en fait des
spectres moyens pris sur 75 spectres de masse correspondant & 75 tirs laser. De
plus, ces tirs sont effectués en balayant la surface de I’échantillon. Ce balayage

110



Chapitre 3 Analyses par microsonde laser FTMS 2000

permet d’obtenir une vue de I’ensemble de la surface de la silice irradiée, cette
surface pouvant €tre plus ou moins hétérogéne d’un emplacement a un autre.
Nous avons de plus observé I’augmentation du rapport signal/bruit des pics de
masse correspondant aux agrégats lonisés lorsque les ions de faible masse
étaient éjectés de la cellule avant excitation. Ceci s’explique par le fait que la
population a I’'intérieur de la cellule étant plus faible, le risque de collisions est
diminué, les espéces minoritaires sont mieux détectées. Nous avons donc
procédé a I’éjection systématique des ions dont la masse est comprise entre 17
et 40 uma. lors de I’étude des agrégats ionisés des familles Si,0,,, Si,0s,,, et
SiOiH .

3.3.3 Etalonnage des spectres de masse

L’attribution des différents pics de masse détectés sur les spectres présentés
dans la suite de ce mémoire a été effectuée en étalonnant ces spectres.
L’étalonnage consiste & comparer la valeur expérimentale de la masse des ions
détectés avec la valeur théorique des especes supposées correspondre a ces pics
de masse. Le Tableau 3.3.1. représente l’étalonnage du spectre de la
Figure 3.3.2.

Rapport m/z Rapport m/z Espece Erreur (ppm)

théorique expérimental correspondante

59,967307 59,966971 SiOy -5,604
75,962222 75,962697 Si05 6,253
76,970046 76,970775 SiOsH" 9,469
119,934065 119,934444 Si,04 3,163
126,905022 126,902036 I -23,532
135,928980 135,930269 Si,05 9,486
136,936803 136,934726 Si,OsH’ -15,169
179,900823 179,902122 Si30¢6 7,218
195,895738 195,896462 Si;07° 3,698
196,903563 196,903279 Si;OH" -1,441
256,870321 256,871742 Si4OgH" 5,553
316,837074 316,838577 SisOy H 4.743

Tableau 3.3.1 : table d’étalonnage du spectre de masse de la Figure 3.3.2
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L’étalonnage sur ces douze pics de masse donne une erreur absolue moyenne de
7.942 ppm. Les espéces que nous avons attribuées aux différents pics de masse
sont valables. En effet, pour un ensemble de pics compris dans une gamme de
masse allant de 17,6 (limite inférieure détectable par notre appareil du fait de la
fréquence maximale de 2,66 MHz délivrée par le générateur de fréquences) a
350, une valeur d’erreur moyenne de 1’ordre de 30 ppm est acceptable. Dans
tous les cas, une erreur supérieure a 50 ppm pour un pic de masse donné
entraine I’invalidation de I’espéce supposée correspondre. Dans la suite de ce
mémoire, tous les spectres de masse présentés ont été étalonnés, 1’erreur absolue
moyenne est indiquée en ppm dans la légende.

3.3.4 Influence du délai entre I’ionisation et I’excitation

Lors d’une séquence d’analyse par microsonde laser FTMS 2000, il est possible
de faire varier le délai entre 1’ionisation de I'échantillon et I’excitation des ions
engendrés. Nous avons cherché a optimiser ce délai, de facon a obtenir un
spectre le plus fourni possible, avec un maximum d’espéces détectées. Nous
avons étudié l’influence de ce parametre sur différents échantillons. Nous

présenterons ici les résultats concernant trois d’entre eux.

3.3.4.1 Silice SA3

L’irradiation a été menée avec un laser Nd-YAG quadruplé en fréquence
délivrant la longueur d’onde 266 nm. L’irradiance a été fixée a 10° W.cm™
(similaire 2 celle utilisée lors de 1’analyse par microsonde laser LAMMA 500).
Le spectre de masse le plus fourni est représenté Figure 3.3.6. Les spectres
enregistrés pour des délais entre I'ionisation et 'excitation allant de 0 a I

seconde sont représentés en annexe 9.

a
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Figure 3.3.6 : spectre de masse FTMS de la silice SA3 obtenu 4 266 nm avec une irradiance de

10° W.cm?, en appliquant un délai nul entre I’ionisation et I’excitation (17,5 ppm).

Nous avons représenté I’intensité absolue des pics correspondant aux agrégats
silicés détectés en fonction du délai entre |’ionisation et l’excitation en
Figure 3.3.7. Sur ce graphe, nous voyons que en général, plus ce délai est long,
plus I'intensité des espéces détectées diminue, donc plus le nombre d’ions
présents dans la cellule au moment de l’excitation est faible. Le maximum
d’intensité est atteint pour un délai nul entre I’ionisation et I’excitation. Il
semble donc que le fait de laisser les ions séjourner dans la cellule provoque

une disparition des agrégats.

800,00

700,00 X —X — Si4O%H-
—o— Si307-
600,00 1 —0— Si306

500,00 -

400,00 A

300,00 +

200,00 -

Intensité Absolue (U.A.)

100,00 +

0,00

Os 10 us 100 ps 1 ms 10 ms 100 ms s
délai entre l'ionisation et I'excitation

Figure 3.3.7 : intensité absolue de pics de masse des espéces Si,Ozn, Si, O €t SigOs H en fonction du délai entre

I'ionisation laser et excitation pour la silice SA3. Les graphes complets sont représentés en annexe 10
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Nous pouvons également remarquer que cette diminution de signal
correspondant aux agrégats est accompagnée de I’augmentation du signal
correspondant aux especes SiOy, SiO; et SiOsH'. Les agrégats de chaque
famille sont s€paré€s d’une masse 60, qui pourrait correspondre 4 des ajouts de
molécules SiO; neutre sur un précurseur initialement chargé. Le fait que le
nombre de petites molécules augmente avec le temps de séjour de plus gros
agrégats dans la cellule d’analyse peut étre expliqué par la fragmentation des
especes les plus lourdes. Ces espéces en se dissociant libérent les précurseurs
supposés (Si0Os” et S1O3H) et les aduits chargés SiO, (Figure 3.3.8).
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Figure 3.3.8 : intensité absolue de pics de masse des espéces SiO;’, SiOs et SiO;H’ en fonction du délai

entre I’ionisation laser et ’excitation pour la silice SA3.

3.3.4.2 Silice Merck

Nous avons mené la méme étude sur un échantillon de silice Merck (266 nm.
irradiance de 10°W.cm™). Le spectre de masse le plus fourni est représenté
Figure 3.3.9. Les spectres enregistrés pour des délais entre l’ionisation et
’excitation allant de O a | seconde sont représentés en annexe 11.
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Figure 3.3.9 : spectre de masse FTMS de la silice Merck obtenu 4 266 nm avec une irradiance de

10’ W.cm?, en appliquant un délai de 10 ps entre I’ionisation et I’excitation (7,8 ppm).

Les courbes de la Figure 3.3.10 représentent les courbes d’intensité absolue des

agrégats détectés en fonction du délai entre I’ionisation et 1’excitation.
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Figure 3.3.10 : intensité absolue de pics de masse des espéces Si\Ozy SinOzu1” €t SiyOzaH en fonction du délai

entre I’ionisation laser et Pexcitation pour la silice Merck. Les graphes complets sont représentés en annexe 12

Comme pour la silice SA3, les maxima d’intensité sont obtenus pour des délais
trés courts ou nuls. Il semblerait qu'un maximum soit atteint & 10 us.
Cependant, pour les agrégats de plus haute masse (supérieure a 317
correspondant & SisO;;H"), le maximum est obtenu pour un délai nul (ceci est
visible sur les courbes en annexe 12). Ce phénomeéne peut s’expliquer par la
fragmentation plus rapide des espéces plus lourdes, les plus gros agrégats
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(présentant une plus grande section efficace) entrant en collision les premiers
avec les autres espéces présentes dans la cellule. Nous observons encore une
fois une augmentation du signal des ions SiO,’, SiO;” et SiO;H’ pour des délais
plus longs (supérieurs a 10 ms), pouvant étre induits par la fragmentation des

agrégats les plus gros en leurs éléments constitutifs (Figure 3.3.11).
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Figure 3.3.11: intensité absolue de pics de masse des espéces Si,O’, Si;O" et Si;OH' en fonction du délai

entre ’ionisation laser et ’excitation pour la silice Merck.

3.3.4.3 Silice de Stober St1

Le dernier exemple présenté concerne 1’analyse d’un échantillon de type Stl
dans les mémes conditions que pour les deux silices précédentes. Le spectre de
masse le plus fourni est représenté Figure 3.3.12. Les spectres enregistrés pour
des délais entre l’ionisation et l’excitation allant de O a 1 seconde sont

représentés en annexe 13.
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Figure 3.3.12 : spectre de masse FTMS de la silice St1 obtenu 4 266 nm avec une irradiance de

10° W.cm’?, en appliquant un délai de 100 ps entre I’ionisation et I’excitation (9,0 ppm).

Les courbes d’intensité absolue des agrégats détectés en fonction du délai entre
I’ionisation et I’excitation sont visibles Figure 3.3.13.
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Figure 3.3.13 : intensité absolue de pics de masse des espéces Si;Og, SixO; et Si;O,H en fonction du délai entre
I’ionisation laser et ’excitation pour la silice St1. Les graphes complets sont représentés en annexe 14

2

Cet échantillon se démarque des deux autres par le fait que l'intensité des
agrégats détectés passe par une phase d’augmentation (entre 0 et 100 ps) avant
de diminuer jusqu’a O pour un délai de 1 seconde. Ceci pourrait &tre expliqué
par le fait que la silice de Stober possede des micropores que ne possédent pas
les autres silices analysées ici. Dans le cas d’une silice Merck, constituée de
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spheres trés denses de 6 nm de diametre, ou de la silice SA3 possédant des
pores plus larges (vu sa grande aire spécifique mesurée par méthode BET),
I’éjection du plasma intervient juste aprés 1'impact du faisceau laser sur la
surface. Les espéces ionisées se forment trés rapidement au sein de ce plasma,
elles sont détectées pour des délais entre I’ionisation et I’excitation trés brefs
(nuls ou de I'ordre de la dizaine de microsecondes). Par contre, dans le cas
d’une silice de type Stober, I’interaction entre le faisceau laser et la surface de la
silice peur étre décrite différemment. En raison de la présence de micropores, on
peut imaginer qu’il se produit un «retard a I’éjection du plasma ». Le front
d’onde induit par le faisceau laser pénétre plus profondément dans la silice par
le biais des micropores. La matiére est alors éjectée plus tard que lors de
’irradiation d’une surface dense. Le délai entre [’ionisation et l’excitation
optimal de détection des agrégats ionisés s’en trouverait ainsi rallongé, jusqu’a

une centaine de microsecondes.

Il est encore une fois noté que I’intensité des ions de plus faible masse (60, 76 et
77) correspondant a SiO,’, SiO5 et SiO3H™ augmente avec le temps de séjour des
ions dans la cellule d’analyse avant leur excitation (Figure 3.3.14).

| —X — SiO3H-
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| _o— SiO2-

Intensité Absolue (U.A.)

Os 10 ps 100 ps I ms 10 ms 100 ms ls
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Figure 3.3.14: intensité absolue de pics de masse des espéces Si;O0, Si;0" et Si;OH" en fonction du délai

entre |’ionisation laser et I’excitation pour la silice St1.
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Nous avons analysé d’autres types de silices en faisant varier le délai entre
I’ionisation et I'excitation. Seuls les échantillons de type Stéber montrent un
maximum d’intensité pour des délais de 100 ps. Pour les autres échantillons, le
maximum d’intensité est atteint immédiatement aprés 1’ionisation.

3.3.4.4 Agrégats hydratés

Lorsque le délai entre 1’ionisation et I’excitation est augmenté, les intensités des
familles des agrégats précédemment détectés diminuent de fagon importante.
Cependant, des agrégats appartenant & une quatriéme famille apparaissent
quand ce délai est augmenté. Nous avons représenté Figure 3.3.15. le spectre de
masse de la silice SA3 obtenu par FTMS a4 266 nm avec une irradiance de
10° W.cm™ et en appliquant un délai entre 1’ionisation et I’excitation de 100 ms.
Nous constatons l’apparition d’une nouvelle famille d'agrégats de formule
Si,Onm+2Hs (que 'on écrira [Si,02,+1H, H,O]'). Les spectres de masse de cette
silice ainsi que des silices Merck et St4 sont présentés en annexes 15 4 17, avec

des délais variant entre O et 1 seconde.
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Figure 3.3.15 : spectre de masse FTMS de la silice SA3 obtenu a 266 nm avec une irradiance de

10’ W.cm'z, en appliquant un délai de 100 ms entre I’ionisation et I’excitation (6,9 ppm)

Le graphique en Figure 3.3.16 représente l'intensité absolue des pics de masse
correspondant a ces agrégats en fonction du délai entre |'ionisation et
I’excitation pour la silice Merck, les graphes concernant les autres silices sont

représentés en annexe 18.
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Figure 3.3.16 : intensité absolue des pics de masse correspondant aux agrégats [Si,O2..1H, H,O] en
fonction du délai entre I’ionisation et I’excitation pour la silice Merck.

Les graphes des silices SA3 et Stl sont représentés en annexe 18

Nous pouvons interpréter la présence de ces pics supplémentaires par réaction
entre les especes Si,0.H avec une molécule d'eau. L'origine de cette
molécule d'eau peut €tre diverse. Elle peut provenir soit de la cellule, soit de la
silice elle-méme.

De fagon a déterminer si ces molécules d'eau proviennent de I'échantillon de
silice lui-méme, nous avons analysé dans les mémes conditions une lame de
verre. Un tel échantillon ne possédant pas de pores, des molécules d'eau ne
peuvent étre piégées a l'intérieur de ceux-ci. Le spectre de masse résultant de
cette analyse est représenté Figure 3.3.17. La longueur d'onde est de 266 nm,
l'irradiance est de 10° W.cm™, le nombre de tirs lasers accumulés est de 75.
Nous avons fixé le délai entre I’ionisation et I’excitation a 1 seconde.
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Figure 3.3.17 : spectre de masse FTMS d’une lame de verre obtenu a 266 nm avec une irradiance de

10° W.cm?, en appliquant un délai de 1 s entre I’ionisation et I’excitation (15,4 ppm)

De méme que pour les silices, nous distinguons difficilement les pics des
familles précédemment détectées (51,02, Si,05041” €t SipOanH ). Par contre,
les pics "hydratés” (SinOz..1H, H,O)  sont bien présents avec des intensités
relatives importantes. De plus, nous observons la présence de pics
correspondant 4 des agrégats de type (SiO1Na” + mH,0). La présence
d'adduits de molécules d'eau dans ce cas précis serait donc plus due a la
présence d'eau 2 l'intérieur méme du spectrométre de masse. Nous pouvons
étendre ce raisonnement 2 l'analyse des silices : la présence d'agrégats hydratés
serait due & l'existence d'eau dans la cellule, plut6t que dans la silice ou a sa
surface. De plus, il est peu probable qu'il reste des molécules d'eau physisorbées
3 la surface de la silice aux vides poussés nécessaires a l'analyse (au moins
égaux 2 5.10° Pa).

3.3.4.5 Conclusion

Cette étude de I'influence du délai entre I’ionisation et I’excitation sur les
especes détectées nous permet d’optimiser ce paramétre pour la suite des
caractérisations de silices par microsonde laser FTMS 2000. Ce d€lai sera fixé
comme nul dans la suite des analyses d’échantillon de type « non Stdber », et
fixé a 100 us pour les silices de Stober.

Parmi les paramétres relatifs & la source d’ionisation, nous pouvons citer la
longueur d’onde et I'irradiance déposées sur I’échantillon. Nous allons décrire
I’influence de ces paramétres sur les espéces détectées.
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3.3.5 Influence de la longueur d’onde

Nous avons déja observé grace aux analyses par microsonde laser LAMMA 500
I’influence de la longueur d’onde sur les especes détectées. La géométrie de la
microsonde FTMS 2000 étant différente, nous allons étudier si cette influence
est toujours observée. Grice au couplage de la microsonde laser FTMS 2000
avec plusieurs types de lasers, les différentes longueurs d’onde utilisables sont
193 et 248 nm délivrées par un laser a excimeére (mélanges gazeux ArF et KrF
respectivement), et 266 et 355 nm délivrées par un laser Nd-YAG quadruplé ou
triplé. L’optique centrale ne nous permet pas de dépasser la longueur d’onde
400 nm.

3.3.5.1 Silice SA3

Les spectres de masse de la silice SA3 irradiée a 193 et 355 nm sont représentés
Figure 3.3.18. Il s’agit d’analyses en ions négatifs, avec une irradiance de
10° W.cm™. Les spectres obtenus aux quatre longueurs d’onde sont représentés

en annexe 19.
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Figure 3.3.18 : spectres de masse FTMS de la silice SA3 obtenus a 193 ( 11,5 ppm) et 355 nm (10,7 ppm) avec une

irradiance de 10° W.cm? en ions négatifs et en appliquant un délai nul entre ionisation et I’excitation
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Le graphe de la figure 3.3.19. représente I’abondance absolue des agrégats de la
famille S1,04,,/H" (avec n allant de 1 & 5) détectés en fonction de la longueur
d’onde du laser irradiant. Les graphes concernant les familles Si,O,," (n = 1 a

4), S1i,0241 (n =12 5) et 81,05, H (n =1 4 10) sont représentés en annexe 20.
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Figure 3.3.19 : intensité absolue des agrégats de la famille Si,O;,.,H (avec n allant de 1 a 6) détectés en

fonction de la longueur d’onde du laser irradiant pour la silice SA3.

L’influence de la longueur d’onde est démontrée ici. Plus la longueur d’onde est
élevée, et plus les agrégats détectés sont de hautes masses. Autrement dit, plus
les photons incidents possédent un quantum d’énergie €levé et plus les masses
détectées sont faibles. Ce phénoméne a déja été observé par analyse par
microsonde laser LAMMA 500 (cf. Tableau 3.2.3).

3.3.5.2 Silice Merck
Les conditions opératoires sont les mémes que pour la silice SA3. Les spectres

de masse obtenus & 193 et 355 nm sont représentés en Figure 3.3.20. Les
spectres obtenus aux quatre longueurs d’onde sont représentés en annexe 21.
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Figure 3.3.20 : spectres de masse FTMS de la silice Merck obtenus 4 193 (9,0 ppm) et 355 nm (19,7 ppm) avec une

irradiance de 10° W.cm™ en ions négatifs et en appliquant un délai nul entre I’ionisation et I’excitation

Le graphe de la Figure 3.3.21. représente I’abondance absolue des agrégats de la
famille Si, O, H (avec n allant de 1 a 6) détectés en fonction de la longueur
d’onde du laser irradiant. Les graphes concernant les familles Si,0,, (n =1 a
4), Si;Oane1 (n=126) et Si,0sH (n=1a 11) sont représentés en annexe 22.
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Figure 3.3.21 : intensité absolue des agrégats de la famille Si,O,,. H (avec n allant de 1 a 6) détectés en

fonction de la longueur d’onde du laser irradiant pour la silice Merck.

La méme tendance est & nouveau démontrée : pour une longueur d’onde de 355 nm, les
ions détectés sont en général de masse plus €levée qu’aux longueurs d’onde plus basses.

3.3.5.3 Silice de Stober St1

En utilisant toujours les mémes conditions expérimentales, nous avons étudié
I’influence de la longueur d’onde du faisceau laser incident sur la distribution
des agrégats ionisés détectés. Les spectres de masse aux longueurs d’onde 193
et 355 nm sont reportés en Figure 3.3.22. Les spectres obtenus aux quatre
longueurs d’onde sont représentés en annexe 23.
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Figure 3.3.22 : spectres de masse FTMS de la silice St1 obtenus & 193 (11,8 ppm) et 355 nm (7,5 ppm) avec une
irradiance de 10° W.cm? en ions négatifs et en appliquant un délai de 100 ps entre I'ionisation et I’excitation

Le graphe indiquant !'intensité absolue des agrégats de la famille SiOznH (avec n
allant de 1 4 6) détectés en fonction de la longueur d’onde est représenté Figure 3.3.23.
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Figure 3.3.23 : intensité absolue des agrégats de la famille Si,0:..(H (avec n allant de 1 a 6) détectés en

fonction de la longueur d’onde du laser irradiant pour la silice St1.
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Les graphes concernant les famulles Si;0,," (n =1 & 4), SiyOsy" (n =1 2 6) et
Si 05+ H (n=12a 12) sont représentés en annexe 24.

Une fois de plus, nous confirmons que I’effet photochimique tend a produire
des ions de masse plus faible, alors que 1’effet thermique de I’irradiation laser

permet aux agrégats formés de ne pas se fragmenter.
3.3.5.4 Conclusion

Cette étude de I’influence de la longueur d’onde utilisée pour ablater/ioniser la
silice en fonction de la taille des agrégats détectés nous permet de déduire
plusieurs constatations (Lafargue, 1996).

Tout d’abord, lors de 1’ablation/ionisation d’échantillons de silice par une
source laser, plus I'interaction est de type thermique (longueurs d’onde plus
élevées), plus le rapport masse sur charge des agrégats ionis€s détectés est
grand. Lors de lirradiation de la matiére & ’aide d’un faisceau laser de plus
faible longueur d’onde, le quantum d’énergie apporté au réseau est important.
Cette énergie est dissipée par rupture de nombreuses liaisons interatomiques, les
plus gros agrégats se fragmentent, leur détection n’est pas possible. En utilisant
une longueur d’onde plus grande, le quantum d’énergie apporté est moindre, les
especes les plus lourdes sont moins susceptibles de se fragmenter.

De plus, en observant les spectres de masse des silices irradiées a plusieurs
longueurs d’onde, cette hypothése de la fragmentation des gros agrégats pour
des longueurs d’onde plus faibles est confirmée. En effet, plus la longueur
d’onde est faible, plus I’intensité relative des pics correspondant aux agrégats
Si0,, SiO; et SiOsH™ est importante. Cette augmentation d’intensité relative est
progressive en fonction des longueurs d’onde utilisées. Ce phénomene est en
accord avec une fragmentation des espéces les plus grosses en plus petites.
Comme lors de 1’étude’ de I’intensité des agrégats détectés en fonction du délai
entre |’ionisation et 1’excitation, la fragmentation des agrégats se traduit par une
augmentation du signal correspondant aux précurseurs SUppOsés : Si0;’, Si05" et
SiOs;H". Ceci nous conforte dans 1’hypothése d’une agrégation de groupes SiO;
sur un précurseur SiO;, SiO5 et SiOsH’, pour former les familles Si,Oay,

SiaOap41” €t SipOznsH respectivement.
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3.3.6 Influence de I’irradiance

L’irradiance correspond a la densité de puissance déposée sur I’échantillon a
chaque impact laser, elle est exprimée en W.cm™. Les lasers que nous utilisons
au laboratoire permettent d’atteindre des irradiances comprises entre 10° W.cm™
et 10" W.cm™. Les irradiances sont difficilement mesurables en dessous de
cette valeur par les capteurs d’énergie dont nous disposons.

Nous avons déterminé, grace a I'utilisation de la microsonde laser
LAMMA 500, que I’irradiance optimale pour ablater/ioniser les échantillons de
silice se situait aux alentours de 10° W.cm™. En utilisant les performances de la
microsonde FTMS 2000 (qui nous permet de contrbler trés précisément
I’irradiance au point d’impact du faisceau laser), nous allons essayer de
déterminer plus exactement cette irradiance optimale. Cette influence a €té
étudiée sur plusieurs échantillons a plusieurs longueurs d’onde.

3.3.6.1 Protocole d’analyse

Les études de I’influence de I’irradiance du faisceau laser incident sur le spectre
de masse résultant ont été réalisées aux quatre longueurs d’ondes disponibles
sur la microsonde laser FTMS 2000 : 193, 248, 266 et 355 nm. Du fait des
temps d’impulsion différents d’un type de laser a un autre (ici laser a excimere
et laser Nd-YAG), les irradiances maximales que I’on peut atteindre sont
différentes. Le Tableau 3.3.2 regroupe les gammes d’irradiance que 1'on peut

atteindre en fonction du laser ionisant utilisé.

Laser utilisé Longueur d’onde (nm) Gamme d’irradiance
(W.cm’z)
3 excimare ATE 193 3.100- 10°
a excimere KrF 248 3.10°-10°
Nd-YAG quadruplé 266 210-10°
Nd-YAG triplé 355 3100-10°

Tableau 3.3.2 : gammes d’irradiance accessibles en fonction des lasers utilisés.
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Les analyses ont été répétées plusieurs fois afin de confirmer les résultats que
nous allons décrire.

Le seuil d’ionisation des échantillons analysés correspond & une irradiance telle
qu’en dessous de cette valeur, aucun pic de masse correspondant a la silice n’est
observé.

3.3.6.2 Silice SA3

Les spectres de masse obtenus aux différentes longueurs d’onde pour la famille
SinOH™ sont représentés Figure 3.3.24. Nous montrons, pour chaque
longueur d’onde, le spectre de masse obtenu avec I’irradiance optimale
correspondant. Les spectres de masse obtenus pour chaque longueur d’onde a
différentes irradiances sont représentés en annexe 25 a 28.
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Figure 3.3.24 (partielle : voir légende p. 130)
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Figure 3.3.24 : spectres de masse FTMS de la silice SA3 obtenus & 193, 248, 266 et 355 nm en ions négatifs
et en appliquant un délai nul entre I’ionisation et I’excitation (11,8 ppm, 8,7 ppm, 13,1 ppm et 10,7 ppm
respectivement).

Les graphes de la Figure 3.3.25 représentent I’évolution de I'intensité absolue
des agrégats silicés de la famille SinO,, H (n=1 2 5 ou 8) détectés en fonction
de l’irradiance du faisceau laser incident pour chaque longueur d’onde. Les
graphes représentant cette évolution pour ’ensemble des familles d’agrégats

détectés sont représentés en annexe 29 a 31.
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Figure 3.3.25 (partielle : voir légende p. 132)
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Figure 3.3.25 : évolution de I’intensité absolue des agrégats silicés de la famille Si,OmuH (n=1250u8)
détectés en fonction de I’irra@liance du faisceau laser incident pour chaque longueur d’onde pour la silice
SA3

Le Tableau 3.3.3 représente I’irradiance optimale, ainsi que le seuil d’ionisation

de la silice SA3 pour chaque longueur d’onde.
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Longueur d’onde (nm) 193 248 266 355
Irradiance optimale (W.cm™) | 3.10° 10° 6.10° 6.10°
Seuil d’ionisation (W.cm) 5.107 5.10 4.10 4.107

Tableau 3.3.3 : irradiances optimales et seuils d’ionisation de la silice SA3 aux différentes longueurs
d’onde utilisées.

3.3.6.3 Silice Merck

Les spectres de masse obtenus aux différentes longueurs d’onde pour la famille
Si,OssH sont représentés Figure 3.3.26. Nous montrons, pour chaque
longueur d’onde, le spectre de masse obtenu avec l'irradiance optimale
correspondant. Les spectres de masse obtenus pour chaque longueur d’onde a
différentes irradiances sont représentés en annexe 32 a 35.
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Figure 3.3.26 (partielle : voir légende p. 134)
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Figure 3.3.26 : spectres de masse FTMS de la silice Merck obtenus a 193, 248, 266 et 355 nm en ions
négatifs et en appliquant un délai nul entre I’ionisation et I’excitation (19,0 ppm, 11,1 ppm, 18,4 ppm et
18,6 ppm respectivement).

Les graphes de la Figure 3.3.27 représentent I’évolution de I’intensité absolue
des agrégats silicés de la famille SiyOzH (n =145, 6, 7 ou 8 suivant les
longueurs d’onde) détectés en fonction de I'irradiance du faisceau laser incident
pour chaque longueur d’onde. Les graphes représentant cette €volution pour
’ensemble des familles d’agrégats détectés sont représentés en annexe 36 a 38.
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Figure 3.3.27 : évolution de ’intensité absolue des agrégats silicés de la famille Si,02,...H (n=1235, 6, 7
ou 8) détectés en fonction de I’irradiance du faisceau laser incident pour chaque longueur d’onde pour la
silice Merck

Le Tableau 3.3.4 représente I'irradiance optimale, ainsi que le seuil d’ionisation
de la silice Merck pour chaque longueur d’onde.
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Longueur d’onde (nm) 193 248 266 355
Irradiance optimale (W.cm?) | 8.10° 8.10° 6.10° 6.10°
Seuil d’ionisation (W.cm™) 2.10° 2.108 4.107 4.108

Tableau 3.3.4 : irradiances optimales et seuils d’ionisation de la silice Merck aux différentes longueurs
d’onde utilisées.

3.3.6.4 Silice de Stober Stl

Nous avons vu par spectrophotométrie UV en réflexion diffuse que ce type de
silice était treés transparent a toute radiation, du domaine ultraviolet 2
'infrarouge. Les spectres de masse obtenus aux différentes longueurs d’onde
pour la famille Si,O,,.H sont représentés Figure 3.3.28. Nous montrons, pour
chaque longueur d’onde, le spectre de masse obtenu avec I’irradiance optimale
correspondant. Les spectres de masse obtenus pour chaque longueur d’onde 2
différentes irradiances sont représentés en annexe 39 a 42.
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Figure 3.3.28 (partielle : voir légende p. 138)
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Figure 3.3.28 : spectres de masse FTMS de la silice St1 obtenus a 193, 248, 266 et 355 nm en ions négatifs
et en appliquant un délai de 100 ps entre I’ionisation et I’excitation (11,5 ppm, 11,7 ppm, 19,6 ppmeet 15,3
ppm respectivement).

Les graphes de la Figure 3.3.29 représentent 1’évolution de I’intensité absolue
des agrégats silicés de la famille SiyOz.H (n =125, 7 ou 8 suivant les
longueurs d’onde) détectés en fonction de I’irradiance du faisceau laser incident
pour chaque longueur d’onde. Les graphes représentant cette €volution pour
’ensemble des familles d’agrégats détectés sont représentés en annexe 43 a 45.
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Figure 3.3.29 (partielle : voir légende p. 140)
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Figure 3.3.29 : évolution de ’intensité absolue des agrégats silicés de la famille S$i, 0. H(n=12a5,7ou
8) détectés en fonction de P’irradiance du faisceau laser incident pour chaque longueur d’onde pour la
silice St1

Le Tableau 3.3.5 représente ’irradiance optimale, ainsi que le seuil d’ionisation

de la silice Stl pour chaque longueur d’onde :
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Longueur d’onde (nm) 193 248 266 355
[rradiance optimale (W.c'm'z) 3.10° 10° 6.10° 6.10°
Seuil d'ionisation (W.cm™) 5.107 5.107 4.107 4.10

Tableau 3.3.5 : irradiances optimales et seuils d’ionisation de la silice St1 aux différentes longueurs d’onde
utilisées.

D’autres types de silice ont été analysées (E2, A200, Fisher, Ludox,
principalement a 355 nm, longueur d’onde ou les agrégats détectés sont les plus
nombreux, donnant ainsi le maximum d’informations sur I’échantillon analysé).
Les graphes représentant I’évolution de 1’intensité absolue des agrégats détectés
sont représentés en annexe 46 a 50. Les résultats sont résumés dans le -

Tableau 3.3.6. page suivante.
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Silice 193 (nm) 248 (nm) 266 (nm) 355 (nm)
Irradiance optimale (W.cm™) | 3.10° 10° 6.10° 6.10°
SA3
Seuil d’ionisation (W.cm'z) 5.10 5.107 4,107 4.10
[rradiance optimale (W.cm‘z) 8.10° 8.10° 6.10° 6.10°
Merck
Seuil d’ionisation (W.cm?) | 2.10®  2.10° 410"  4.10°
Irradiance optimale (Wem?) | 3.10° 10° 6.10° 610°
Stl |
Seuil d’ionisation (W.cm® | 5107 5107 410" 4.0
Irradiance optimale (W.cm'z) 2.10° 2.10° 4.10° 10°
E2
Seuil d’ionisation (W.cm?) | 2.10"  2.107  4.10’ 2.10°
Irradiance optimale (W.cm™) 6.10°
Ludox
Seuii d’ionisation (W.cm'z) 4.10’
Irradiance optimale (W.cm'z) 6.10°
Fisher
Seuil d’ionisation (W.cm'z) 4.10
Irradiance optimale (W.cm'z) , 6.10°
A200
Seuil d’ionisation (W.cm™) 4.10°

Tableau 3.3.6 : irradiances optimales i 193, 248, 266 et 355 nm pour différents échantillons de silice
e analysés.

3.3.6.5 Conclusion

D’une maniére générale, ’irradiance déposée sur un échantillon de silice doit
étre importante & toutes les longueurs d’onde, relativement aux valeurs
accessibles par les lasers couplés a la microsonde FTMS 2000. Ceci s’explique
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par la faible absorption de ces composés sur toute la gamme spectrale. Les
irradiances optimales atteignent les valeurs les plus élevées aux longueurs
d’onde de 266 et 355 nm.

Pour clore ce chapitre, nous allons montrer qu'il est possible en utilisant les
capacités d'éjection des ions de la microsonde laser FTMS 2000 de différencier
des silices diverses. Il est également possible d'obtenir des informations sur la
nature des réactifs utilisés lors de leur synthése.

3.3.7 Différenciation de silices variées

Comme nous ’avons dit au début de ce chapitre, il est possible, moyennant la
mise en place de séquences d’éjection adaptées, de différentier des silices
vari€es grice a leur spectre de masse en ions positifs. Le spectre de masse
standard en ions positifs d’un échantillon quelconque de silice est donné en
Figure 3.3.1. Les pics correspondant aux espéces Si* et SiIOH" sont toujours
majoritaires, masquant 1’ensemble des pics d’intensité plus faible. En procédant
a I’éjection de ces pics majoritaires, nous obtenons des informations
supplémentaires sur les échantillons analysés. Ces éjections sont réalisées en
appliquant un balayage trés lent des fréquences correspondant aux masses que
I’on veut éjecter sur les plaques excitatrices de la cellule. Ce lent balayage
provoque une augmentation du rayon de giration des espéces des masses
correspondantes, devenant supérieur aux dimensions de la cellule. Ces especes
ne sont alors plus piégées a l’intérieur de la cellule d’analyse, elles ne
« génent » plus I’excitation et la détection des ions minoritaires. Les spectres
présentés dans ce paragraphe ont été réalisés avec les conditions expérimentales
suivantes : longueur d’onde de 355 nm, irradiance de 10° W.cm™, 75 tirs
accumulés en balayant la surface de I’échantillon, éjection des plages de masse
27.5-28.,5 et 44,5-45,5. Le délai entre 1’ionisation et I’excitation a été fixé a 100
ms, séquences d’excitation et de détection standards. Les spectres de masse de
sept échantillons de silices différentes sont représentés en annexe 51 4 57. Nous
montrons trois spectres de masse par €chantillon de silice : un spectre global
(m/z = 17 4 120), un premier agrandissement (m/z = 40 a 85) et un second
agrandissement (m/z = 52,5 & 57,5). Le premier spectre donne une image
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globale des espéces minoritaires engendrées par impact laser. Le deuxiéme
spectre donne une image plus précise des agrégats hydrocarbonés présents pour
chaque échantillon analysé. Enfin, le dernier spectre montre les capacités de la
microsonde laser FTMS 2000 en ce qui concerne la résolution des pics de
masse. En effet, nous voyons qu’il est possible de différencier les pics
correspondant aux agrégats SiCH;" (m/z = 54,999853) et C,H;
(m/z = 55,054362) par exemple. Cette distinction n’est pas possible en utilisant
la microsonde laser LAMMA 500. Le tableau 3.3.7 a été construit d’apres les
données des spectres globaux.

agrégat/silice A200 E2 Fisher =~ Ludox Stl Merck SA3
H;0" F 0 F 0 0 f F
Na* ff ff f F ff 0 0
K* f ff f 0 F f f
Ca* 0 0 0 0 F 0
C:H," f f f F ff ff f
C.H," ff f f f f ff f
CsH," ff f f f f ff f
CeH," ff f ff ff f ff ff
C/H," ff f ff ff f ff ff
SiCHpn" ff f f ff f ff ff
SiNC Hpy'" 0 F 0 0 0 0 0

Tableau 3.3.7 : abondance relative des pics de masse des spectres en ions positifs (F : majoritaire; f :
intensité moyenne (moitié du maximum); ff : faible (pic représentatif, sortant du bruit de fond); 0 : nuile).

Nous pouvons donc identifier directement plusieurs silices dont le spectre est
caractéristique : la silice E2 (possédant des groupes aminopropyle) est la seule
présentant des agrégats de type SiNC,Hq'. La silice Merck est la seule montrant
un pic majoritaire de calcium Ca’. La silice St1 posséde un pic majoritaire de
potassium K, c’est la seule. De méme, seule la silice Ludox montre un pic
majoritaire de sodium Na®. Les spectres des trois silices A200, Fisher et SA3
montrent un pic majoritaire de H;O". La silice Fisher se démarque des deux
autres par la présence d’un pic de Na* d’abondance moyenne. Il est cependant
impossible de différencier les silices A200 et SA3 par leurs seuls spectres en
ions positifs. Nous verrons par la suite dans le chapitre 4 que les spectres en
ions négatifs nous permettront de différentier ces deux échantillons, ainsi que

les autres.
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3.4 Conclusion

Apres avoir effectué des expérimentations préliminaires de spectrophotométrie
UV (afin de connaitre les domaines d’absorption des composés étudiés), ainsi que
des analyses par ablation / 1onisation laser couplée 2 la spectrométrie de masse a
temps de vol, notre €tude a montré 1’influence de la longueur d’onde du faisceau
laser incident sur les spectres de masse résultants. Nous avons ensuite émis une
hypothése sur la relation entre 1’aire spécifique des échantillons analysés et la
masse des agrégats détectés (nous verrons chapitre 4 la confirmation de cette
hypotheése). Une étape principale a ensuite été 1’optimisation des paramétres
expérimentaux intervenant lors d’une analyse par microsonde laser FTMS 2000.
Les conditions d’analyses sont décrites dans le Tableau 3.4.1.

Potentiels de piégeage +2,0 V en ions positifs

-3,0 V en ion négatifs

Ionisation Durée de | ms

Délai entre 1’ionisation cf. Tableau 3.4.2

et I’excitation

Ejection en ions négatifs des ions dont la masse est comprise entre
17,6 et 40
Excitation en cellule source sur la gamme de masse allant de 17,6 a

10000 avec une vitesse de balayage de 200 Hz/us

Détection en cellule source sur la gamme de masse allant de 17,6 a
10000
Nombre de points 32K

Tableau 3.4.1 : princpatx paramétres expérimentaux utilisés lors de 'analyse de silices par microsonde laser FTMS 2000

Les conditions opératoires spécifiques pour analyser des échantillons de silice
sont regroupées dans le Tableau 3.4.2. Ce seront celles qui seront mises en

ceuvre dans les chapitres 4 et 5 de ce mémoire.
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Silice Nombre de Longueur d’onde Irradiance  Délai entre I’ionisation
spectres accumulés (nm) (W.cm'z) et I’excitation (us)

SA3 75 355 6.10° 0

Merck 75 355 6.10° 0

Stober 75 355 6.10° 100
E2 75 355 10° 0

Ludox 75 355 6.10° 0

Fisher 75 355 6.10° 0

A200 75 355 6.10° 0

Tableau 3.4.2 : conditions opératoires optimales d’analyse des silices

Nous avons enfin montré qu’il était possible de différentier des échantillons de
silices variées grice  leur empreinte spectrale en ions positifs. Ceci est possible
en éjectant les ions présents majoritairement dans la cellule d’analyse de la
microsonde laser FTMS 2000. Les différences proviennent des divers réactifs

utilisés dans la synthése de ces échantillons de silice.
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4. Caracteérisation de Silices Variées

Nous allons montrer dans ce chapitre que 1’analyse de silices par microsonde
laser FTMS 2000, en utilisant des parameétres expérimentaux adaptés permet
d’établir des corrélations entre les spectres de masse obtenus et certaines

caractéristiques des silices analysées.
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4.1 Introduction

Une caractéristique des silices est leur concentration en groupes hydfoxyle. [l
faut noter que I'on parle également de nombre de OH par nanomeétre carré. Le
passage d'une valeur a I'autre se fait en appliquant la formule (6) que nous
avons donné au chapitre 1 :

» _mol[OH].g~! *6.02.10%3
Sper(m?.g7").10'8

Nombre de groupements [OH].nm™

Les valeurs que nous possédons pour les échantillons de silice dont nous
disposons ont €été déterminées par analyses thermogravimétriques (Tableau
1.5.2). En supposant que la perte de masse observée correspond & la
condensation de groupes silanols voisins en molécules d’eau, et en connaissant
la masse de produit introduite en début d’analyse, il est possible de déduire le
nombre de mmol[OH].g-1 (Orgaz, 1986; Odlyha, 1993).

Des mesures peuvent également étre effectuées par RMN *°Sj (Ssuer-Chang,
1993, Hair, 1994) et par RMN 'H (Bronnimann, 1988). D’autres techniques
indirectes font appel & la substitution des groupes hydroxyle par d’autres
composés tels des diméthylsilyl (-Si(CHj3),H, Yoshinaga, 1992) ou des groupes
d’alkoxyde de titane (Ti-(O-i-Pr)4, Srinivasan, 1994). Ces silices substituées
sont ensuite analysées par spectroscopie infrarouge. Enfin, I’utilisation de
techniques croisées (telles que la spectroscopie RAMAN et la RMN) permet de
lever des indéterminations, dues 4 des chevauchements de bandes par exemple,
pour obtenir des données quantitatives (Humbert, 1995).

En 1966, Boehm a publié deux articles de revue importants concernant les
groupements en surface de différents solides dont la silice (Boehm, 1966a et b).
Ces ouvrages décrivent entre autres la présence de groupes hydroxyle en surface
de silice, le recouvrement de surface déterminant la capacité d’adsorption et par
conséquent la réactivité de surface de 1’échantillon considéré. Cect explique
I'importance de connaitre la concentration en groupes hydroxyle d’un
échantillon. Nous allons montrer dans la suite de ce chapitre qu’il existe
une relation entre le rapport des pics de masse correspondant aux
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familles hydrogénée et non hydrogénée et la concentration en groupes
hydroxyle de la silice analysée.

Un autre parametre important concernant les échantillons de silice est leur aire
spécifique. Nous avons vu dans le premier chapitre que les aires spécifiques
mesurées par la méthode BET pour les silices de Stober donnent des valeurs de
concentrations en groupes hydroxyle disproportionnés (cf. § 1.5). Les aires
spécifiques réelles seraient beaucoup plus importantes que celles mesurées
effectivement. Des mesures effectuées par RMN #°Si donnent des valeurs de
I’ordre de 1000 m>.g"' pour ce type de silice (Davis, 1994).

Nous montrerons dans ce chapitfe qu’a partir des spectres de masse obtenus
pour des silices d’aires spécifiques diverses, il est possible d’établir une relation
entre la taille des agrégats détectés et 1’aire spécifique des silices analysées.
Nous montrerons également que les silices de Stober possédent des aires
spécifiques effectivement plus importantes que celles données par la méthode
BET. Ceci confirmerait 1’existence d’une microporosité indécelable par sondage

a l’azote.
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4.2 Concentration en groupes hydroxyle

Nous avons analysé huit échantillons de silice dans les conditions
expérimentales décrites dans les Tableaux 3.4.1 et 3.4.2 du chapitre 3. Nous
rappelons dans le Tableau 4.2.1 la concentration en groupes hydroxyle des
silices analysées (déterminées par ATG, cf. § 1.5, page 37) :

Silice mmol[OH].g"
A200 3,0010,15
Merck 3,68+0,19
Stl 5,25+0,26
St2 4,93+0,25
St3 6,211+0,31
St4 5,1610,26
Fisher 6,50+0,33
SA3 6,84+0,34

Tableau 4.2.1 : concentration en groupes hydroxyle des différentes silices analysées

Les spectres de masse caractéristiques des échantillons A200 et Fisher sont
représentés Figure 4.2.1. Les agrandissements représentent la gamme de masse
des ions comprise entre m/z = 190 et 270. Les spectres de masse des autres

échantillons sont reportés en annexes 58 a 60.
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Figure 4.2.1 : spectres de masse FTMS des échantillons A200 (7,9 ppm) et Fisher (7,4 ppm) obtenus dans
les conditions décrites dans les Tableaux 3.4.1 et 3.4.2. Les agrandissements représentent la gamme de
masse des ions comprise entre m/z = 190 et 270
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En comparant ces deux spectres de masse, on constate une variation trés nette
de I'intensité des pics de masse de la famille hydrogénée par rapport 4 la famille
non hydrogénée. Ceci nous a permis de poser I’hypothése suivante : plus la
concentration en groupes hydroxyle d’une silice est faible, et plus le rapport des
pics de masse des familles hydrogénée / non hydrogénée est faible. Autrement
dit, le rapport d’intensité des pics Si,Oy.H / Si,Osq41” serait directement relié
au nombre de mmol[OH].g'l de la silice analysée. Nous avons réalisé 10
spectres de masse constitués de ’accumulation de 75 tirs laser pour chaque
silice. Nous avons ensuite calculé la moyenne des rapports des pics
correspondant aux especes S1,02n,H / Si,0,,4 avec n = 1 a 4 (rapports 77/76,
137/136, 197/196 et 257/256). Au-dela de n = 4 (m/z = 257) le pic
correspondant a l’espéce SisO;;” n’est plus toujours visible, il est parfois
difficilement séparable (en conditions d’analyse standard) du pic de masse de
Sis0,H.

De plus, lors du calcul de ces rapports d’intensité, nous avons tenu compte de la
contribution isotopique du *Si provenant de 1’agrégat Si,Oz,1 se rajoutant 2
I'intensité du pic de masse de Si,O,,.H. Cette précaution a été prise afin de
tenir compte avec précision de la contribution exacte du pic de la famille
hydrogénée. Les résultats moyens provenant des 10 spectres de masse réalisés
pour chaque silice sont représentés dans le Tableau 4.2.2.

Silice 77176 137/136 197/196 257/256 mmol[OH].,g'l

(ct. Tableau 4.2.1)
AZO(_) 0,06 0.15 0,42 0,47 3,00+0,15
Merck 0,22 0,25 1,18 2,28 3,68+0,19
Stl 0,27 0,50 2,16 3,57 5,25+0,26
St2 0,35 0,53 2,06 3,16 4,93+0,25
-St3 0,58 1,30 5,37 7,80 6,21+0,31
St4 0,25 0,49 1,82 2,98 5,16x0,26
Fisher ' 0,58 1,47 6,00 9,19 6,5010,33
SA3 0,53 . 1,18 4,53 6,74 6,8410,34

Tableau 4.2.2 : valeurs des rapports d’intensité des pics SinOzp.iH / SinO2041" pour n allant de 1 2 4 pour
les différentes silices analysées

Nous avons représenté la droite de corrélation entre le rapport des intensités
relatives des pics de masse Si,Oz.H / SiyOzqe1 pour n = 1 et le nombre de
mmol[OH].g"' en Figure 4.2.2.
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(93]

T ¥ T v T Y T T T Y 1
0,0 0,1 0,2 0,3 0.4 0,5 0,6
Rapport d'intensité des pics de masse 77/76

Figure 4.2.2 : droites de corrélation entre le nombre de mmol[OH].g" et le rapport des intensités relatives
des pics de masse SiyOzp+1H / SiyOzns1” pour n = 1.

Les droites de corrélation entre le rapport des intensités relatives des pics de
masse SiyOznaH / SiyOans pour n = 1 & 4 et le nombre de mmol[OH].g'l sont
représentées en annexe 61. Les coefficients de régression sont de 0.91; 0,90 et
0,90 pour n = 2, 3 et 4 respectivement.

Ces droites montrent qu’il existe bien une corrélation entre le rapport des
intensités des pics Si,0z+H / SiOn4” et la concentration en groupes
hydroxyle des silices considérées. Plus le nombre de groupes OH par gramme,
pour une silice donnée, est important et plus 'intensité des pics de masse
correspondant aux agrégats hydrogénés est importante par rapport aux pics de
masse des agrégats non hydrogénés (pour une méme valeur de n).

Les analyses thermogravimétriques qui nous ont fourni ces valeurs de mmol[OH]. g’
nécessitent un temps assez long. Il faut en effet chauffer 1'échantillon de 25 a
1000 °C avec une rampe de température trés lente (1 ou 2 °C.min"") car les paliers
sont rapidement indiscernables avec des vitesses de chauffe plus élevées. Les
expériences représentent des durées d’au moins 10 heures. Une analyse par
microsonde laser FTMS 2000 est réalisée en 45 minutes, le traitement des données
peut étre effectué en une heure. L’information obtenue est certes moins précise que
celle donnée par ATG, mais si I’objectif est d’avoir une idée de la concentration en
groupes hydroxyle d’un échantillon de silice inconnu cette technique de

détermination est tout a fait valable.
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4.3 Détermination de I’aire spécifique (parametre physique)

Afin de relier I'aire spécifique des silices analysées avec les spectres de masse
obtenus, nous avons analysé six échantillons de silice d’aires spécifiques
connues et quatre €chantillons de silice Stober. Les mesures d’aires spécifiques
ont été réalisées au Laboratoire de Spectroscopie Vibrationnelle de 1’Université
de Nancy I (directeur Pr A. Burneau) et au Laboratoire de Microanalyses
Nucléaires de 1’Université de Franche-Comté (directeur Pr A. Chaumbaudet).
Le Tableau 4.3.1. rappelle les différents résultats obtenus par les mesures BET :

Silice Sger (m2.g™)
A200 200£10
Fumée® 17549
Ludox 195+10
Merck 400120
SA3 70035
Fisher 750+£38
St3® 366+18
St4 13,4040,67
St2 4,20+0,21
Stl 4,83+0,24

a: La valeur de I’aire spécifique de la silice fumée provient de chez Aldrich.

b : La valeur obtenue est plus importante que pour les autres silices de Stéber. Cette silice a été synthétisée dans
le but d’obtenir des sphéres de I’ordre de 10 nm de diamétre. Or, il a été montré par des analyses par BET que le
volume microporeux de sphéres de silice augmentait avec Ia diminution du rayon des particules de silice
(Lecloux, 1986). Les molécules de gaz peuvent alors pénétrer dans ces pores, la valeur de I'aire spécifique
obtenue est plus importante.

Tableau 4.3.1 : valeurs des aires spécifiques des différentes silices analysées par la méthode BET

@

Dans cette partie, nous nous sommes intéressés a l’analyse de silices non
greffées ou modifiées, la silice E2 a donc été écartée de cette étude.

Les spectres de masse des silices A200 et Fisher sont représentés Figure 4.3.1.
Les spectres de masse des autres échantillons sont reportés en annexes 62 a 65.
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Figure 4.3.1 : spectres de masse FTMS des échantillons A200 (16,1 ppm) et Fisher (7,5 ppm) dans les
conditions décrites dans les Tableaux 3.4.1 et 3.4.2. Les agrandissements représentent la gamme de masse

des ions comprise entre m/z = 400 et 1000
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Le spectre de masse de la silice Fisher comporte des pics de masse
correspondant a des agrégats silicés jusqu’a une valeur de m/z égale & 917. Sur
le spectre de masse de la silice A200, ’espéce de plus haute masse détectée est
81,00, H" pour une valeur de m/z égale a 617. Ces expérimentations nous ont
conduit 4 formuler I’hypothése suivante : plus I’aire spécifique de la silice
analysée est importante, plus la masse des agrégats détectés est grande.

Pour confirmer cette hypothése, nous avons représente Figure 4.3.2 la droite de
corrélation entre 1’indice n de 1’agrégat de plus haute masse de formule brute
Si,0,,.,H détecté et I’aire spécifique des silices analysées. Les valeurs des
indices n ont été obtenues en faisant la moyenne sur 10 spectres de masses
représentant chacun 1’accumulation de 75 tirs lasers pour chaque type de silice.

Aire spécifique (m2.g-1)
S

400 7
200 : . '
Fumée n=16 (St3) n=19 (St2, Std) n=22 (Stl)
0 Y T T T T T Y T T T T Y T
9 11 13 15 17 19 21 23

Valeur de l'indice n (agrégats SinOpn+1H")
la plus élevée détecté pour chaque silice

Figure 4.3.2 : droite de régression entre I’aire spécifique des silices analysées et la taille des agrégats de
plus haute masse détectés.

Le coefficient de corrélation obtenu est de 0,99, ce qui confirme la validité de
notre hypothése : plus I’aire spécifique de la silice analysée est grande et plus la
masse des agrégats détectés est importante. De plus, nous apportons la preuve
que les silices de type Stober posseédent une aire spécifique beaucoup plus
importante que celle mesurée par les méthodes classiques d’adsorption de gaz
(type BET). En effet, pour I’échantillon Stl, cette aire spécifique peut étre
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évaluée a 1500 m>.g"', pour les échantillons St2 et St4, nous obtenons la valeur
1180 m’.g"'. Elle est inférieure, de I’ordre de 850 m2.g"', pour la silice St3. Ceci
s’explique, comme nous ’avons décrit précédemment par un volume poreux
plus important dans le cas de silices constituées de sphere de faible diamétre (ici
10 nm).

Il faut ajouter qu’une analyse par méthode BET d’une silice de Stéber peut
prendre plusieurs heures, voire plusieurs jours, le temps que 1’équilibre des
pressions soit atteint (Giesche, 1994). Une analyse par microsonde laser FTMS
2000 est réalisée en 45 minutes, le traitement des données doublant & peine ce
temps.
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4.4 Conclusion

Nous avons montré dans ce chapitre la potentialité de la technique de
microsonde laser FTMS 2000 dans la détermination de caractéristiques physico-
chimiques d’échantillons de silice. Il est donc possible & partir d’une seule
analyse de déterminer a la fois un parameétre chimique nous renseignant sur la
réactivité potentielle de surface de I’échantillon analysé (la concentration en
groupes hydroxyle) et un parameétre physique : I’aire spécifique. Il convient
toutefois de remarquer que cette nouvelle technique ne permet pas d’obtenir des
résultats avec la précision des techniques spécifiques employées depuis des
dizaines d’années pour déterminer 1’aire spécifique ou la concentration en
groupes hydroxyle d’une silice donnée. L’analyse par microsonde laser FTMS
2000 nous a en outre permis de vérifier que les silices de Stober possédent des
aires spécifiques beaucoup plus importantes que celles données par la méthode
BET, en accord avec des données obtenues par RMN 28§ (Davis, 1994). 1
semble donc que la microsonde laser FTMS 2000 soit un outil de choix pour
caractériser des silices microporeuses, insondables par des molécules de gaz

comme |’azote ou le krypton.

Nous allons voir dans le chapitre suivant que la microsonde laser FTMS 2000
permet le suivi du traitement thermique d’un échantillon de silice, toujours
grice 4 I’étude de la population en groupements hydroxyle de la silice étudiée.
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5. Traitement Thermique d’une Silice

Nous allons montrer dans ce chapitre qu’il est possible de suivre le traitement
thermique appliqué a un échantillon de silice (ici de type Stober) au moyen de
I’analyse par microsonde laser FTMS 2000. Les renseignements fournis par les
spectres de masse permettent d’étudier l'évolution de la concentration en

groupements hydroxyle de la silice analysée.
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5.1 Introduction

La surface d’une silice, qu’il s’agisse d’un gel ou d’un solide, est recouverte de
groupements hydroxyle. Ces groupements peuvent exister selon trois
arrangements : silanols, géminols, ou trois groupes hydroxyle sur le méme
atome de silicium (cf. Figure 1.3.1 du chapitre 1). L’existence des deux
premiers est établie (Iler, 1979); il n’existe pas de données pouvant confirmer
I’existence du troisi¢me. En plus de ces groupes silanol, de ’eau moléculaire
peut étre adsorbée & la surface de la silice (Young, 1938).

La Figure 2.1.1. du chapitre 2 montre le résultat d’une analyse
thermogravimétrique d’un gel de silice. On distingue trois zones de perte de
masse, centrées sur 75, 330 et 580 °C. Comme nous l'avons vu dans le
paragraphe 2.1.1, les deux premiéres sont attribuées a la perte de molécules
d’eau liées par liaisons hydrogéne plus ou moins fortes a la surface de la silice.
La troisitme correspond 2 la condensation de groupes silanols en ponts
siloxanes (Odlyha, 1993). Cependant, en ce qui concerne la seconde zone, on ne
peut en exclure une participation de condensation de groupes silanols en pont
siloxanes. Cette zone serait en fait due a une combinaison de ces types de perte
de molécules d’eau. En effet, il subsiste des molécules d’eau en surface d’une
silice méme au-dela de 200 °C, de méme qu’on enregistre des condensations de
groupes silanols entre 180 et 350 °C (Sindorf, 1983).

De plus, des travaux ont montré que des silices élaborées sous tormes de films,
de fibres ainsi que des silices fumées ou précipitées avaient le méme
comportement sous l’effet d’un traitement thermique (Miller, 1985). La
déshydroxylation d’une silice n’est compléte que pour des températures
supérieures 4 1000 °C, ol la densification de la matiére a déja débuté (le réseau
silicique subit un recuit, I’aire spécifique des silices est alors réduite) (Sindorf,
1983). Enfin, il a été montré que le traitement thermique d’un échantillon de
silice était réversible jusqu’a 400 °C. Au-dela de cette température, aucune
réhydratation de surface n’a été observée, ceci par mesures d’adsorption de
vapeur d’eau (Young, 1958) ou par RMN ®Si (Sindorf, 1983).
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5.2 Protocole d’analyse des échantillons de silice

Nous présenterons ici I’étude concernant la silice de Stober St2. Les pastilles de
silice sont introduites dans un four & briques réfractaires Thermolyne type
48000. Les températures de chauffages ont été de 250, 400, 500, 750 et 1000 °C
avec une rampe de chauffe de 150 °C par minute et un palier final de 3 heures.
Ces pastilles ont été analysées directement apres leur sortie du four. La mise a
Iair a été estimée a 10 secondes maximum, le temps de transférer les
échantillons du four a la chambre d’échantillonnage de la microsonde.

Nous avons également soumis a la méme analyse un groupe d’échantillons
refroidis apreés leur traitement thermique et avant leur introduction dans la
microsonde. Les pastilles ont été laissées pendant une nuit & température
ambiante, permettant ainsi une réhydratation de leur surface. Ces échantillons
ont ensuite été analysés dans les mémes conditions que les pastilles non
refroidies. La comparaison entre les deux lots nous permettra de confirmer le
seuil de réversibilité du traitement thermique d’échantillons de silice.

Les analyses ont été menées avec la microsonde laser FTMS 2000. L’ionisation
a été réalisée grice a un laser Nd-YAG triplé en fréquence, délivrant la longueur
d’onde de 355 nm. Les conditions expérimentales sont celles décrites dans les
Tableaux 3.4.1 et 3.4.2 du chapitre 3.
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5.3 Analyses d’échantillons soumis i un traitement thermique

5.3.1 Ions positifs

Les spectres de masse des différents échantillons de silices soumis a différents
traitements thermiques sont semblables a celui d’un échantillon non chauffé.
Les intensités relatives des pics de masse sont identiques. Trois spectres
correspondant 4 trois températures de traitement sont représentés Figure 5.3.1.
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Figure 5.3.1 : spectres de masse FTMS de la silice St2 en ions positifs 2 355 nm avec une irradiance de 10° W.cm™
pour des températures de traitement de 25, 500 et 1000 °C.
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5.3.2 lons négatifs

Les spectres de masse correspondant aux échantillons de silice traitées
thermiquement sont représentés Figure 5.3.2. Pour le spectre de la silice non
chauttée (25°C), le pic hydrogéné devient prépondérant par rapport au pic non
hydrogéné partir de 1’agrégat ionisé Si,Os. Le rapport hydrogéné / non
hydrogéné devient supérieur a un. Pour d’autres températures de traitement,
cette tendance évolue. A 500 °C par exemple, ce rapport d’intensité des pics
S1,020+1H /81,0204 n’est supérieur a un qu’a partir de n = 6. A 1000 °C, le pic
de masse correspondant aux agrégats SiyOqny  est prépondérant pour chaque

valeur de n.
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Figure 5.3.2 (partielle : voir légende p. 164)
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Figure 5.3.2: spectres de masse FTMS de la silice St2 en ions négatifs a 355 nm avec une irradiance de

10° W.cm™ pou des températures de traitement de 25, 250, 400, 500, 750 et 1000 °C.

La premigre conclusion est que I’intensité des pics de masse correspondant aux
especes hydrogénées diminue sensiblement avec la température de chauffe de la
silice analysée. De facon a mieux observer cette tendance, nous avons
représenté Figures 5.3.3. et 5.3.4. des agrandissements des spectres de masse
Figure 5.3.2. La Figure 5.3.3. montre 1’évolution du rapport d’intensité des pics
hydrogénés / non hydrogénés pour n = 3. Ce rapport devient inférieur a un apres
400 °C. Nous avons fait de méme, pour n = 5 (Figure 5.3.4.) mais ici le rapport
hydrogéné / non hydrogéné est inférieur 2 un au dela de 500 °C.
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Figure 5.3.3 : agrandissementsde la Figure 5.3.2. entre m/z = 190 et 205 : analyse de la silice St2

en ions négatifs 3 355 nm avec une irradiance de 10° W.cm? pour des températures de

traitement de 25, 250, 400, 500, 750 et 1000°C.
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Figure 5.3.4 : agrandissementsde la Figure 5.3.2. entre m/z = 310 et 325 : analyse de la silice St2

en ions négatifs 2 355 nm avec une irradiance de 10° W.cm2 pour des températures de

traitement de 25, 250, 400, 500, 750 et 1000°C.
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Ainsi, plus la température de traitement est élevée et plus le rapport SiyOa,. H /
Si,02p4 diminue pour une valeur de n donnée. La Figure 5.3.5. représente
I’évolution du rapport d’intensité des pics de masse correspondant aux agrégats
Si,OmaiH /7 S1,0254,” pour n allant de 1 & 7 en fonction de la température
appliquée lors du traitement thermique de I’échantillon de silice analysé. La
ligne pointillée horizontale permet de visualiser 1’inversion des intensités entre
les deux types d’agrégats.
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Figure 5.3.5 : évolution du rapport d’intensité des pics de masse correspondant aux agrégats Si,Ozn H / Si, Oz’
pour n allant de 1 4 7 en fonction de la température appliquée lors du traitement thermique de !a silice St2

Pour les points au-dessus de cette ligne, le pic correspondant a l’agrégat
hydrogéné est prépondérant, pour les points en dessous, 1’espéce non
hydrogénée est plus abpndante. Nous constatons que globalement toutes les
courbes ont la méme allure. Le rapport d’intensité hydrogéné / non hydrogéné
pour toute valeur de n diminue avec 1’augmentation de température de chauffe.
Nous avons vu en introduction que I’effet principal du traitement thermique
d’une silice était la perte de molécules d’eau, soit par désorption, soit par
condensation de groupes silanol en ponts siloxanes. Le chauffage d’une silice
provoque une déplétion de groupes OH en surface. Nous pouvons en conclure
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que l'existence de la famille d'agrégats Si,Oa,.;H est directement liée 2
’existence de groupes hydroxyle a la surface de la silice analysée par
microsonde laser. Plus le nombre de groupes OH diminue, plus le rapport
d’intensité des pics hydrogéné / non hydrogéné diminue.

Nous pouvons de plus établir une corrélation entre la courbe de la Figure 5.3.5.
et certains travaux concernant la perte de groupes hydroxyle pendant le
traitement thermique d’une silice. En 1983, Sindorf et coll. ont montré par
RMN #Si en analysant une silice Fisher S-157 soumise & différentes
températures la perte de groupement OH. La Figure 5.3.6 représente la
diminution de la concentration en groupement en fonction de la température de
chauffe appliquée (Sindorf, 1983).

pOH (mmol.g'l)

.‘.\-

' ‘\G\g\o\o T )

100 300 500 700 900 1100

Figure 5.3.6 : courbes obtenues par RMN 29Si (e) et par mesures de perte de masse a 1,3 10” Pa (o)
représentant la diminution de la concentration en groupes hydroxyles d’une silice Fisher S-157 en fonction

de la température appliquée (d’aprés Sindorf, 1983).

Un autre travail sur le traitement thermique de silices a été réalisé par Orgaz et
coll. en 1986 sur des échantillons préparées a partir de tétraéthoxysilane en
milieu acide (Orgaz, 1986). La courbe représentant le nombre de groupements
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hydroxyle par nanometre carré en fonction de la température de traitement est
représentée Figure 5.3.7.

mmol [OH].nm'2

.,

51
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Figure 5.3.7 : évolution du nombre de groupes hydroxyle par nanomeétre carré d’une silice synthétisée en

milieu acide en fonction de la température de chauffage (d’apres Orgaz, 1986).

Le profil des courbes de la Figure 5.3.5 sont identiques a ceux des courbes
représentées en Figures 5.3.6 et 5.3.7. Nous pouvons conclure que le rapport
d’intensité des pics de masse correspondant aux agrégats hydrogénés/non
hydrogénés est effectivement directement relié a la population en groupements
hydroxyle de la surface de la silice irradiée.

5.3.3 Irréversibilité du traitement thermique

De maniére a étudier la réversibilité éventuelle d’un traitement thermique
soumis a un échantillon de silice, nous avons repris les mémes parametres
d’analyse que précédemment, appliqués a des pastilles que nous avons laissé a
I’air libre pendant douze heures apres chauffage a différentes températures.

Nous avons représenté Figure 5.3.8 la comparaison du rapport des intensités des
pics de masse correspondant aux agrégats SinOzneiH / SinOz.” 2 différentes
températures entre les échantillons refroidis et non refroidis pour n =1, 3 et 6.
L’ensemble des courbes pour n allant de 1 & 7 est représenté en annexe 66.
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Figure 5.3.8 : comparaison du rapport des intensités des pics de masse correspondant aux agrégats

Si,020¢tH / Si4O20+1” 2 différentes températures entre les échantillons refroidis et non refroidis.

De maniére systématique (excepté pour n = 3), la valeur du rapport hydrogéné /
non hydrogéné est plus importante a 250 °C pour les échantillons refroidis. Cela
signifie donc que ces échantillons possédent un plus grand nombre de groupes
hydroxyle 2 leur surface que les échantillons qui n’ont pas été refroidis. Le fait
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de laisser ces échantillons a I'air libre a donc permis une réhydroxylation
partielle de leur surface. Elle n’est que partielle car la valeur des rapports
d’intensité des pics hydrogéné / non hydrogéné n’atteint pas la valeur obtenue a
25 °C. Au dela de 400 °C, les courbes correspondant aux échantillons refroidis
et non refroidis sont presque confondues (excepté cependant pour les rapports
des espéces Si,OsH/Si,Os et Si;OsH/ Si;O;s” visibles en annexe 66). Nous
pouvons donc déduire que le traitement thermique d’une silice est irréversible
au-dela de 400 °C. Ceci vient confirmer les résultats précédemment obtenus par
mesure d’adsorption de vapeur d’eau ou de RMN »Si (Young, 1958; Sindort,
1983). Il faut noter encore une fois que ces techniques demandent des
expériences longues (plusieurs heures pour les mesures d’adsorption et pour la
RMN %Si du fait du nombre important d’accumulation & effectuer). L’analyse
par microsonde laser FTMS 2000 peut &tre réalisée en quelques dizaines de

minutes.
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5.4 Conclusion

Nous avons montré dans ce chapitre que nous étions en mesure de contrdler le
traitement thermique appliqué a un échantillon de silice en mesurant les
rapports d’intensité des pics de masse correspondant aux agrégats des familles
précédemment définies comme hydrogénée et non hydrogénée. En effet, grice
aux courbes d’€talonnage représentées Figure 5.3.5, nous pouvons retrouver la
température de chauffe d’un échantillon de silice traité thermiquement. Nous
avons pu directement établir la relation existant entre le rapport des intensités
des pics de masse détectés et le nombre de groupements hydroxyle en surface de
la silice analysée en nous appuyant sur des résultats précédemment publiés
(Sindorf, 1983 ; Orgaz, 1986).

De plus, nous avons mis en évidence I’irréversibilité du chauffage d’une silice
au-dela de 400 °C, résultat précédemment établi par d’autres techniques plus
adaptées a I’étude de silices.

Enfin, nous pouvons relier directement la présence des pics de masse
correspondant aux agrégats SinOaH avec D'existence de groupements
hydroxyle en surface de la silice, ce qui devrait nous aider & mieux comprendre
les mécanismes de formation des agrégats détectés.

Nous confirmons ainsi la possibilité d’utiliser la spectrométrie de masse
associée a une source d’ionisation laser pour caractériser des composés silicés

(Lafargue, 1997).
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6. Analyse de Silices Greffées ou Dopées

Apres avoir montré les potentialités de la Spectrométrie de Masse couplée 4 une
source d’ionisation laser dans le but d’étudier et de caractériser des silices
« pures », nous nous sommes intéressés au cas de silices greffées ou dopées. Les
analyses présentées dans ce chapitre ont pour but d’identifier le ou les
groupements existant a la surtace des différentes silices analysées. L’utilisation
de silices greffées est trés répandue, notamment dans le domaine de la
chromatographie. L’identification des greffons par spectrométrie de masse
pourrait alors permettre de développer une nouvelle méthode de caractérisation

des silices modifiées.
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6.1 Synthese des échantillons

Nous avons analysé trois échantillons de silices modifiées. Ces échantillons
sont décrits dans le Tableau 6.1.1.

Silice Greffon ou dopant
SGt octadécyl-trichlorosilane
SG2 oxyde de cérium - latex styréne/acrylate
SG3 oxyde de cérium - latex styréne/butadiéne

Tableau 6.1.1 : composés présents en surface des silices analysées

Ces silices greffées ont ét€ élaborées au Laboratoire d’Electrochimie des
Systémes Microdispersés de I’Université de Franche-Comté. Pour la silice SGI,
le produit de départ est du silicate de sodium ((Si0,)34, Na,0) mis en solution
afin d’obtenir une concentration de 20 g.I" de silice. On ajoute ensuite de
I’acide nitrique HNO; & 15 g.I'"" pour abaisser le pHde 11,5 &4 9. Les composés
basiques tels que NaOH ou NaNO; sont éliminés par dialyse en faisant passer la
solution de pH 9 sur une résine échangeuse d’ions jusqu’a obtenir un pH de 2,5.
Le pH est alors remonté & 5, puis on ajoute de I’octadécyl-trichlorosilane (H;C-
(CH3),7-SiCl5) tout en maintenant le pH a 5. L’ajout de soude méne alors 2 la
formation de silice greffée, avec production de NaCl qui est éliminé. Le produit
final (silice SG1) est recouvert & 40% d’une monocouche de groupement C,s, sa
surface est hydrophobe (cf. Figure 6.1.1).

(Cll‘lz)n
Si
|
o/o\o
|. ..... -| ------ }- Surface
Si Si Si

Figure 6.1.1 : groupements a la surface de la silice SG1
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6.2 Analyse des échantillons
6.2.1 Spectrophotométrie UV

Les analyses ont été menées avec les parametres d’acquisition décrits dans les
Tableaux 3.4.1 et 3.4.2. Le spectre de la silice SGI réalisé en réflexion diffuse
est représenté Figure 6.2.1.
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Figure 6.2.1 : spectre UV en réflexion diffuse d’une pastille de silice SG1

Cet échantillon posséde une large bande d'absorption de l'ordre de 1,40 entre
190 et 300 nm.

Les spectres UV des silices SG2 et SG3 sont représentés Figure 6.2.2. Ces deux
spectres sont presque identiques (mis a part un léger épaulement vers 320 nm
pour la silice SG2). Les deux spectres présentent une large bande d'absorption

supérieure a 1 entre 190 et 400 nm.
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Figure 6.2.2 : spectres UV en réflexion diffuse de pastilles de silice SG2 et SG3

Ces trois silices absorbent dans le domaine de I'UV, du fait en partie de
l'existence de groupements hydrocarbonés présents a leur surface. Ces silices
seront donc susceptibles d'absorber plus fortement le faisceau laser UV

incident.
6.2.2 Analyses par microsonde laser FTMS 2000

Les analyses ont été menées 2 355 nm avec un laser Nd-Yag triplé en fréquence.
Chaque spectre de masse est le résultat de 75 tirs laser effectués en se déplagant
sur la surface de ’échantillon analysé. Les conditions d’analyse sont standards,
le délai entre l'ionisation et ’excitation a été fixé a 100 ms pour toutes les

analyses.
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6.2.2.1 Silice SG1
6.2.2.1.1 lons positifs

Nous avons représenté Figure 6.2.3. deux spectres de masse obtenus en ions
positifs 4 des irradiances de 6.10° et 4,108 W.cm™.
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Figure 6.2.3 : spectres de masse FTMS de la silice SG1 en ions positifs obtenus 4 355 nm a des irradiances
de 6.10° et 4.10° W.cm™.

A forte irradiance, des pics caractéristiques de silice sont détectés (Si", SiOH").
Si ces espéces sont éjectées de la cellule avant I’excitation, on ne détecte que
I’espéce Na', ainsi que l’agrégat ionis¢ Na,Cl’, provenant des reactifs de
synthése (voir le cartouche Figure 6.2.3 en haut).

A irradiance plus faigle, le spectre de masse obtenu est plus riche. Apres
étalonnage du spectre, nous pouvons dire que les pics détectés correspondraient
principalement  des cations métalliques (Si*, Ti", Fe") ainsi que I’agrégat ionisé
Na,CI*. La détection de cations métalliques autres que le silicium (bien qu'avec
un rapport signal / bruit relativement faible) pourrait étre due a une pollution de
surface, ou & la présence de ces cations avec une faible proportion dans les
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réactifs de départ. C’est aussi une explication de la détection du cation Ca". La
présence de ces pics de masse peut étre expliquée par les potentiels d'ionisation
relativement faibles des éléments correspondant (6,11 V, 6,82 V et 7,87 V pour

Ca*, Ti* et Fe' respectivement).
6.2.2.1.2 Ions négatifs

Nous avons représenté Figure 6.2.4. deux spectres de masse obtenus en ions
négatifs a des irradiances de 6.10° et 4.10° W.cm™.
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Figure 6.2.4 : spectres de masse FTMS de la silice SG1 en ions négatifs obtenus 4 355 nm a des irradiances

de 6.10° et 4.10° W.cm™

A forte irradiance, nous détectons majoritairement I’espéce ionisée CI,

provenant certainement du réactif de départ octadécyl-trichlorosilane ou du sel

NaCl produit lors de I'ajout de soude pendant la synthese.

Si le faisceau laser est défocalisé, pour atteindre une irradiance de 4. 10 W.cm™,

nous détectons une série d’agrégats ionisés de formule brute Cn’ ou CnH’" (avec
= 1 2 7). L’empreinte spectrale est semblable a celle obtenue lors de I’analyse
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de matériaux carbonés. Il est probable que lors de I’interaction entre le faisceau
laser et les groupes octadécyle, les chaines en Cig absorbent I’énergie incidente,
se fragmentent et se réorganisent en agrégats ionisés de type Cn ou CnH'". 1I
semble difficile de pouvoir détecter le groupe octadécyle greffé a la surface de
la silice ainsi irradiée. Une solution a envisager serait 'utilisation de la
technique MALDI  (Matrix-Assisted  Laser Desorption/Ionization
Désorption/lonisation Laser Assistée par Matrice). Le principe est de déposer
une solution de matrice 2 la surface de la silice & analyser. Le choix de la
matrice dépend de la longueur d’onde du laser incident. La matrice doit
absorber fortement la longueur d’onde du laser ionisant, permettant ainsi la
libération des molécules cibles (ici les groupements octadécyle) intactes dans le
panache gazeux.

Nous n'avons pas détecté d'agrégats ionisés du type SiaOz2iH lors de l'analyse
de cette silice. La taille des particules de silice greffées est d'environ 15 nm.
Lors du pastillage, ces nanoparticules sont agglomérées, des groupes octadécyle
sont présents & la surface de la pastille, mais également 2 l'intérieur de celle-ci.
La surface de pastille irradiée pendant I’analyse est de 1'ordre de 300 um’ pour
une irradiance de 6.10° W .cm'2. Il est donc impossible d'irradier une particule de
silice isolée. Les groupements octadécyle, repartis dans toute la pastille,
absorbent préférentiellement le faisceau laser ultraviolet (I'absorption de la
silice SG1 est de 1,40 dans le domaine ultraviolet, alors qu'elle n'est que de 0,2
pour une silice de Stober par exemple). Nous détectons donc uniquement

I’empreinte des composés organiques.
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6.2.2.2 Silice SG2

La Figure 6.2.5 représente le spectre de masse obtenu en ions positifs de la
silice SG2 dans les conditions décrites dans le début de ce chapitre.

§2702.4-: Ce
g 2026.8 5.8 pm
= 1 C2+
1351.2 €
g Ty CeO
§ 675.6 l
oo'L.,.* ——
50.0 100.0 100 200.0 250.0 300.0

Figure 6.2.5 : spectre de masse FTVIS en ions positifs de la silice SG2 obtenu a 355 nm avec une irradiance

de 6.10° W.cm™

On y distingue les espéces ionisées Ce™ (potentiel d'ionisation de 5,54 V), CeO",
Ce?* et Si* (potentiel d'ionisation de 8,15 V).

Le spectre de masse représenté en Figure 6.2.6 est le résultat d’une analyse
FTMS effectuée aprés avoir éjecté les espéces Ce*, CeO" et Ce®* de la cellule
avant l'excitation des ions résidents. La Figure 6.2.7 est un agrandissement du
spectre présenté en Figure 6.2.6, nous avons indiqué, avec les structures
proposées pour différents pics de masse, les masses mesurées

expérimentalement.
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Figure 6.2.6 : spectre de masse FTMS en ions positifs de la silice SG2 obtenu a 355 nm avec une irradiance

de 6.10° W.cm et en éjectant les espéces ionisées Ce*, CeO® et Ce2*
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Figure 6.2.7 : agrandissement entre m/z = 70 et 160 du spectre présenté en Figure 6.2.6 (11,5 ppm)
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Le pic majoritaire correspond a I’agrégat ionisé Si* (Figure 6.2.6). Des especes
qui n’étaient pas détectées (ou peu visibles, dans le bruit de fond) dans les
spectres de masse standards sont maintenant visibles sur I"agrandissement
Figure 6.2.7. Le pic de masse de I’ion Ce" est toujours détecté, mais avec une
intensité trés faible.

L’ion correspondant au groupement styréne (m/z = 104) est détecté, ainsi qu’'un
agrégat ionis€ comportant un atome de silicium de formule brute
SiCgH;" (m/z = 131).

Cet agrégat comporte un atome de silicium car il est détecté 4 la masse
131,031266. L’agrégat SiCgH;" posséde une masse exacte de 131,031153, la
différence avec la masse trouvée expérimentalement est de -0,86 ppm. Un
agrégat de formule brute C,oH,," posséde une masse de 131.085564. La
différence avec la masse expérimentale est de 415,35 ppm, ce qui est au-dela de
I'erreur maximale acceptée (50 ppm). La grande précision de la mesure de la
masse des pics détectés, caractéristique de la microsonde laser FTMS 2000,
nous permet donc de conclure. Cet agrégat (ainsi que celui détecté i la masse
130) contient bien un atome de silicium. D’autres espéces caractéristiques de
molécules comportant des groupements aromatiques sont également détectées
pour des rapports masse/charge de 78, 91, 103, 115 ou 117 (Gaumet, 1996
Wakisaka, 1993). L’attribution de ces ions a été effectuée en accord avec les
structures existant a la surface de la silice étudiée, ainsi qu’avec la table
d’€talonnage représentée dans le Tableau 6.2.1 2 la fin de ce paragraphe.

6.2.2.2.2 Ions négatifs

Un spectre de masse de la silice SG2 obtenu en ions négatifs est représenté
Figure 6.2.8.

182



Chapitre 6 Silice SG2

CH 7.1 ppm

2 .

. 176.07 PP

2 ]

§ 132.0]

8 880

g ]

B 440

A ]

< g0 + T ITIREINRINIIEIS ST S ey
25.0 50.0 75.0 100.0 125.0 150.0

Figure 6.2.8 : spectre de masse FTMS de la silice SG2 en ions négatifs a 355 nm avec une irradiance de

6.10° W.cm?

Ce spectre est assez peu fourni; nous détectons ’espéce Cl' ainsi que des
agrégats ionisés carbonés de type CnH, provenant sans doute de la
fragmentation ou de la recombinaison du groupement styréne, les agrégats
ionisés résultant se formant dans le panache gazeux. Comme nous 1’avons vu
lors de I’analyse de la silice SG1, ces agrégats ionisés sont caractéristiques de

|’ablation/ionisation de composés carbonés.
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6.2.2.3 Silice SG3
6.2.2.3.1 lons positifs

La Figure 6.2.9 représente le spectre de masse obtenu en ions positifs de la
silice SG3.
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Figure 6.2.9 : spectre de masse FTMS en ions positifs de la silice SG3 obtenu 3 355 nm avec une irradiance

de 6.10° W.cm?

" < N . [ 2 .
On distingue & nouveau les espéces ionisées Ce*, CeO", Ce™ et Si*.

Une analyse FTMS comportant 1’éjection des espéces Ce*. CeO* et Ce* donne
le spectre de masse représenté¢ en Figure 6.2.10. On distingue les ions Si’,
SiOH", ainsi que des espéces de plus hautes masses, comprises entre 70 et 160.
La Figure 6.2.11 est un agrandissement du spectre présenté en Figure 6.2.10,
nous avons indiqué, comme en Figure 6.2.7, les masses mesurées

expérimentalement.
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Figure 6.2.10 : spectre de masse FTMS en ions positifs de la silice SG3 obtenu a 355 nm avec une

irradiance de 6.10° W.cm™ et en éjectant les espéces ionisées Ce”, CeO" et Ce*
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Le pic majoritaire correspond 2 l’agrégat ionisé Si" qui n’a pas été éjecté
(Figure 6.2.10). Des espéces qui n’étaient pas détectées (ou peu visibles. dans le
bruit de fond) dans les spectres de masse standards sont visibles sur
I’agrandissement Figure 6.2.11.

Le pic de masse de I'ion Ce" est toujours détecté, mais avec une intensité trés
faible. Nous avons pu identifier les mémes especes que celles détectées pour la
silice SG2.

Les agrandissements des Figures 6.2.7 et 6.2.11 sont trés semblables. La nature
des espéces présentes en surface des deux silices est en effet trés proche. Nous
détectons 4 nouveau l’ion correspondant au groupement styréne (m/z = 104),
ainsi qu’un agrégat ionisé de formule brute SiCgH;" (m/z = 131). D’autres
espéces caractéristiques de groupements aromatiques sont également détectées
pour des rapports masse/charge de 78, 91, 103, 115 ou 117.

Nous avons indiqué dans le Tableau 6.2.1 ’attribution des différents pics de
masse détectés lors de I’analyse des silices SG2 et SG3, ainsi que leur masse
théorique exacte. La différence entre ces masses calculées et les masses
mesurées expérimentalement est précisée pour chaque silice, validant ainsi

I’attribution de chaque molécule aux différents pics détectés.

186



Chapitre 6 Silice SG3
Ion détecté m/z écart pour fa écart pour la
silice SG2 (ppm) silice SG2 (ppm)
‘®
78,046401 -0,65 10,7
®
l@—CHz 91,054226 -35,9 16,2
1@
[@‘CH:CH 103,054226 12,9 -4,14
J
¢ @
[@—CH=CH2 104,062051 5,04 5,76
@—CECH—CH;‘
A 115,054226 3,95 7,81
CH=CH
®
CH; @‘ 117,069876 11,3 13,5
@ ’
SiCgHg" 130,023328 -38,8 -38,4
SiCgH," 131,031153 -0,86 1,21

Tableau 6.2.1 : espéces détectées lors de Panalyse FTMS des silices SG2 et SG3 en ions positifs aprés

éjection des espéces majoritaires, écarts entre les masses théoriques et expérimentales
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Chapitre 6 . Silice SG3

6.2.2.3.2 lons négatifs

Un spectre de masse de la silice SG3 obtenu en ions négatifs est représenté
Figure 6.2.10.

C.H 5.2 ppm
4467 2 PP
3
; 335.1
g 223.4
3 117 cr CH
.m-.lh _le ia sl o
0.0 —dphbadptsdrtbbiap ol et e
25.0 50.0 75.0 100.0 125.0 150.0
m/z .

Figure 6.2.12 : spectre de masse FTMS de la silice SG3 en ions négatifs 4 355 nm avec une irradiance de

6.10° W.cm?

Ce spectre est quasiment identique a celui obtenu lors de 1’analyse de la silice
SG2 en ions négatifs (Figure 6.2.6). Nous détectons 'espéce Cl ainsi que des

agrégats carbonés de type CnH'.
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Chapitre 6 Conclusion

6.3 Conclusion

Nous avons montré dans ce chapitre la difficulté de détecter les espéces
organiques présentes en surface d’un échantillon de siljce dopé ou greffé.
L’interaction entre le faisceau laser et les groupements a identifier provoque
souvent une fragmentation de ces groupements, leur détection est alors
impossible. Cependant, nous avons pu mettre en évidence la présence de
groupements styréne en surface de deux échantillons de silices dopés par du
latex styréne/acrylate et latex styréne/butadiéne en présence d’oxyde de cérium.
Ceci a été possible en éjectant de la cellule les ions présents majoritairement sur
les spectres de masse réalisés dans les conditions d’analyse standard. Ces deux
silices n’ont pu étre toutefois différenciées. Il est tout de méme étonnant que la
présence du groupement acrylate n’ait pu étre détecté lors de I’analyse de la
silice SG2 (sous la forme d’acide acrylique par exemple). I faudra donc
analyser une silice greffée uniquement avec de tels groupements, de fagon 2
identifier les fragments caractéristiques obtenus. De méme, Panalyse d’une
silice greffée uniquement par des groupes butadiene devrait nous permettre de
différencier les deux silices SG2 et SG3.

L’utilisation d’une matrice appropriée (absorbant une partie du faisceau laser
pour la retransmettre aux molécules cibles) pourrait en outre nous permettre de
détecter les espéces présentes en surface de la silice 2 analyser sans les
fragmenter ou les recombiner (comme les groupements C;g pour la silice SG1).
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Conclusion générale
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Les travaux de recherche faisant 1’objet du présent mémoire de thése
consistaient a déterminer ’apport que pouvait fournir la Spectrométrie de
Masse (ici couplée & une source d’ionisation particuliére : un laser de puissance)
a I’étude de composés silicés a 1’état solide.

Jusqu'a présent, la caractérisation de silices était essentiellement effectuée par
spectroscopie vibrationnelle (RAMAN ou infrarouge), par Résonance
Magnétique Nucléaire, par dispersion de lumiére, de rayons X ou de neutrons,
ainsi que par des techniques moins lourdes telles que I’analyse
thermogravimétrique ou la méthode de mesures d’aires spécifiques BET. Toutes
ces techniques permettent la caractérisation physico-chimique des silices.
Cependant, les analyses sont parfois trés longues (plus d’une dizaine d’heures),
en particulier pour la RMN ®Si, PATG ou la mesure BET des silices
MICTroporeuses.

Les premiéres analyses effectuées par microsonde laser sur des silices
commerciales (A200, Ludox, silice fumée) ont donné peu de résultats. Si les
spectres obtenus en ions positifs étaient trés semblables, les analyses en ions
négatifs nous ont cependant montré la présence de différentes familles
d’agrégats ionisés.

Ainsi, en analysant d’autres silices de type Stober, ou synthétisées en milieu
acide (SA3, Fisher S-157), les spectres de masse obtenus comportaient des pics
correspondant aux mémes types d’agrégats, mais de plus haute masse. La
limitation de la résolution des pics de masse obtenus par microsonde laser
LAMMA 500 nous a amené a analyser un panel élargi d’échantillons de silices
par microsonde laser FTMS 2000, dont le pouvoir de résolution est trés
supérieur (au moins d’un facteur 10°). Nous avons du pour cela optimiser
différents parameétres expérimentaux relatifs a la séquence d’analyse (délai entre
I’ionisation et 1’excitation) ou a la source laser utilisée (longueur d’onde ou

irradiance).
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Ces parametres ayant été¢ optimisés (longueur d’onde de 355 nm, irradiance de
6.10° W.cm™ excepté pour la silice E2, délai entre Iionisation et I’excitation nul
ou égale a 100 ps pour les silices de Stober) pour chaque type de silice, nous
avons pu relier directement le rapport d’intensités de certains pics de masse
avec l'aire spécifique ou la concentration en groupes hydroxyles des silices
analysées. L’utilisation de la microsonde laser FTMS 2000 permet de
déterminer ces caractéristiques en quelques dizaines de minutes grice aux
courbes d’étalonnage construites a partir des spectres de masse de silices de
référence. De plus, nous avons confirmé [’existence d’une microporosité des
sphéres de silice de Stober indécelable par mesure BET.

En relation avec le nombre de groupements hydroxyles en surface, nous avons
également étudié ’effet du traitement thermique d’une silice de Stober sur les
spectres de masse obtenus. Ce travail nous a permis de confirmer la relation qui
existe entre le rapport d’intensité des pics correspondant aux agrégats
hydrogénés/non hydrogénés et la concentration en groupement hydroxyles de la
silice analysée. De plus, nous pouvons établir que I’existence de la famille
d’agrégats ionisés Si,O,,.H dépend de la présence de groupements hydroxyles.
De méme, des résultats antérieurs sur 1’irréversibilité du traitement thermique
de silice au dela de 400 °C ont été confirmés.

En complément, quelque silices greffées ont été analysées dans le but de
déterminer le type de greffons existant en surface. Ainsi, des groupements
styréniques ont été identifiés sur des silices greffées d’un mélange de styréne-
acrylate ou styréne-butadiéne. Par contre, I’analyse d’une silice greffée par des
chaines en C;3 n’a pas permis de mettre en évidence cette chaine alkyle. En
effet, ’absorption du faisceau laser provoque leur fragmentation en agrégats
ionisés de type C,H non caractéristiques. Lorsqu’une silice greffée est irradice
par laser, aucun agrégat caractéristique ionisé négativement n’est détecté. Cette
absence peut s’expliquer par I’absorption préférentielle des motifs carbonés en

surface. .

Par la suite, il sera nécessaire d’effectuer des travaux de modélisation des
agrégats silicés détectés, afin de mieux comprendre leur mécanisme de
formation, ainsi que les phénomeénes intervenant lors de 1’ablation/ionisation

laser de ce type de compos€s.
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De plus, 'analyse de silices greffées devra étre poursuivie dans le but de
détecter d’autres types de greffons lors de I’irradiation laser. Ceci pourrait étre
réalisé en premier lieu par I’analyse d’une pastille de silice recouverte d’une
monocouche de greffons, le recouvrement étant réalisé€ de maniere a ce que des
liaisons covalentes existent entre la surface de la silice et les greffons. Le dépot
d’une matrice absorbant le faisceau laser pourrait alors permettre la désorption
des molécules cibles intactes.

L’application de la spectrométrie de masse couplée a une source d’ionisation
laser pour analyser des silices est avantageuse par rapport a certaines techniques
utilisées jusqu'a présent. En effet, la rapidité de mise en ceuvre, la spécificité de
I’irradiation laser permettent la détermination de 1’aire spécifique ainsi que de la
concentration en groupes hydroxyles en surface d’un échantillon dans des délais
de I'ordre de quelques dizaines de minutes. Le temps de mesure de ces
caractéristiques par certaines techniques fréquemment utilisées est au moins dix
fois supérieur pour certaines silices particuliéres. L’apport de la spectrométrie

de masse dans ce domaine est donc indéniable.
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Evolution de I'intensité absolue des agrégats Si,0,,, 81,0,,,," €t 8i,0,,,H" en fonction du délai
entre l'ionisation et I'excitation pour a silice St1

Annexe 14



51,05 Si,0.H 0s

. 14335
3
,§ 10751
E 167 S1,0,H
8 ] Si0 _ ) .
° s - ) $i,0, H Si,O;H
3 1Si0, L L (Si,O,H+H,0) (S0 HH,0) \
0.0 Ftmertppim e By M B L e s ax SEE RS N
50.0 100.0 150.0 200.0 250.0 300.0 350.0
m/z
Si,0,H
. 11377 o 1 ms
2 51,04
g 853.3 .
& . Si,0.H
8 5689 $i0, o
§ Sio, Si,o“H Si0,H
€ 2844
é l L (Si o.,mu o)) S0, it or
0.0 vd . — T m——T —L ———y
50.0 100.0 150.0 200.0 2500 3000 350.0
m/z
Sio, L. .
_. 1069.8 8i,05 Si,O;H 100 ms
3 e
g 802.33510;
Py Si,OH . . .
g 549 OH Si,0,H  SiO,H
v .
2674 . \ .
3 l(s.f,f{mp) 0ot p)\
00 e e AR e A A
50.0 100.0 150.0 200.0 250.0 300.0 350.0
mz
. 14388 ls
3
§ 11241
g ™84 3si0, SOy . (Si,0,H+H,0)
arer | [ Si,05 (51,0,H+H,0) i, (SL0H4H0Y .
(Si,0,,H+H,0)
0.0 =t l.‘,...l. ll.'.l.‘, .I-.A..*T'L. A
50.0 100.0 150.0 200.0 e 250.0 300.0 350.0

Aggrandissements entre m/z = 50 et 380 des spectres de masse FTMS de la silice SA3 obtenus en ions négatifs 4 266 nm
avec une irradiance de 10° W.cm en faisant varier le délai entre I'ionisation et ’excitation de 0 2 1 seconde
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Aggrandissements entre m/z = 50 et 380 des spectres de masse FTMS de la silice Merck obtenus en ions négatifs 2
266 nm avec une irradiance de 10° W.cm™ en faisant varier le délai entre ’ionisation et I’excitation de 0 2 1 seconde
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Aggrandissements entre m/z =50 et 380 des spectres de masse FTMS de la silice St1 obtenus en ions négatifs 2 266 nm
avec une irradiance de 10° W.cm® en faisant varier le délai entre I’ionisation et I’excitation de 0 2 1 seconde
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Evolution de I'intensité absolue des agrégats et [Si,0,_.,H, H,O]" en fonction du délai entre
I'ionisation et I'excitation pour les silices SA3 et St1
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Spectres de masse FTMS de la snhce SA3 obtenus en ions négatifs a différentes longueurs d’onde avec une
irradiance de 10° W.cm™” et en appliquant un délai nul entre I’ionisation et I’excitation
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Spectres de masse FTMS de la silice Merck obtenus en ions négatifs A différentes longueurs d’onde avec
une irradiance de 10° W.cm™ et en appliquant un délai nul entre I’ionisation et I’excitation
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Evolution de I'intensité absolue des agrégats Si 0,,°, Si 0, et Si;0,,.,H" en fonction de la
longueur d'onde du laser ionisant pour la silice Merck 4 10° W.cm2
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Spectres de masse FTMS de la s:llce Stl obtenus en ions négatifs a différentes longueurs d’onde avec une
irradiance de 10° W.cm™ et en appliquant un délai nul entre Pionisation et ’excitation
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Spectres de masse FTMS de la silice SA3 obtenus en ions négatifs 4 355 nm en faisant varier I’irradiance
de 2.10"° W.cm? 2 4.10' W.cm™ en appliquant un délai nul entre I’ionisation et ’excitation
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Spectres de masse FTMS de la silice SA3 obtenus en ions négatifs 2 266 nm en faisant varier I’irradiance
de 2.10"° W.em™ 2 4.10" W.cm? en appliquant un délai nul entre I’ionisation et ’excitation
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Spectres de masse FTMS de Ia silice SA3 obtenus en ions négatifs & 248 nm en faisant varier I’irradiance
de 3.10° W.cm” 2 5.10' W.cm” en appliquant un délai nul entre I’ionisation et I’excitation
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Evolution de I'intensité absolue des agrégats Si,0,,", SI,04,4," ¢t $1,0,,,,H" en fonction de
l'irradiance du faisceau laser ionisant 4 355 nm pour la silice SA3
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Spectres de masse FTMS de la silice A200 entre m/z =17 et 120; mvz =40 et 85 et m/z =52,5 et 57,5 obtenus en ions
positifs 4 355 avec une irradiance de 10° W.cm” en appliquant un délai de 100 ms entre I'ionisation et ’excitation
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Spectres de masse FTMS de la silice E2 entre m/z = 17 et 120; m/z = 40 et 85 et m/z=52,5 et 57,5 obtenus en ions
positifs a 355 avec une irradiance de 10° W.cm? en appliquant un délai de 100 ms entre Pionisation et I’excitation
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Spectres de masse FTMS de la silice Fisher entre m/z =17 et 120; m/z =40 et 85 et m/z= 52,5 et 57,5 obtenus en ions
positifs a 355 avec une irradiance de 10° W.cm” en appliquant un délai de 100 ms entre I'ionisation et I’excitation
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Spectres de masse FTMS de la silice Ludox entre m/z =17 et 120; m/z =40 et 85 et m/z = 52,5 et 57,5 obtenus en ions
positifs 2 355 avec une irradiance de 10 W.cm? en appliquant un délai de 100 ms entre I'ionisation et Pexcitation
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Spectres de masse FTMS de la silice St1 entre m/z = 17 et 120; m/z = 40 et 85 et m/z = 52,5 et 57,5 obtenus en ions
positifs 4 355 avec une irradiance de 10° W.cm” en appliquant un délai de 100 ms entre I’ionisation et ’excitation
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Spectres de masse FTMS de la silice Merck entre m/z =17 et 120; m/z =40 et 85 et m/z = 52,5 et 57,5 obtenus en ions
positifs & 355 avec une irradiance de 10° W.cm? en appliquant un délai de 100 ms entre I’ionisation et I’excitation
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Spectres de masse FTMS de la silice SA3 entre m/z 17 et 120; m/z =40 et 85 et m/z = 52,5 et 57,5 obtenus en ions
positifs 4 355 avec une irradiance de 10’ W.cm? en appliquant un délai de 100 ms entre I’ionisation et I’excitation
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Spectres de masse FTMS des silices Merck et St2 obtenus en ions négatifs 4 355 avec une irradiance de 6.10° W.cm
en appliquant un délai nul et de 100 ps respectivement entre P’ionisation et I’excitation (en cartouche les
agrandissements entre m/z = 205 et 265)
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Spectres de masse FTMS des silices St4 et St1 obtenus en ions négatifs a 355 avec une
irradiance de 6.10° W.cm™ en appliquant un délai de 100 ps entre I’ionisation et I’excitation
(en cartouche les agrandissements entre m/z = 205 et 265)
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Spectres de masse FTMS des silices St3 et SA3 obtenus en ions négatifs 4 355 avec une irradiance de 6. 10’ W.em” en
appliquant un délai de 100 ps et nul respectivement entre I’ionisation et I'excitation (en cartouche les
agrandissements entre m/z = 205 et 265)
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Droites de corrélation entre la concentretion en groupes hydroxyles des différentes silices
analysées 4 355 nm avec une irradiance de 6.10° W.cm2 en fonction du rapport d'intensité des

pics de masse correspondant aux agrégats lonisés Si,0,,,,H/Si,0,,,,;” pour n allant de 1 2 4.
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Spectres de masse FTMS des silices Merck et SA3 obtenus en ions négatifs 4 355 avec une irradiance de
6.10° W.cm? en appliquant un délai nul entre P’ionisation et I’excitation (en cartouche les

agrandissements entre m/z = 400 et 1000)
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" Les silices sont des composés étudiés depuis des

décennies par de nombreuses techniques’ de

~caractérisation . telles que la  spectroscopie -
vibrationnelle (RAMAN ou infrarouge), la résonance: -
magnétique nucléaire, .la dispersion aux petits

angles. |’analyse thermouravumetrlque les mesures
d'aires spécifiques, etc. La spectrométric de masse a
jusqu'a présent été peu.appliquée A I'analyse de tels’
composé€s. L objectif de ce rravail a été d’établir la
contribution que .pouvait amener cette technique
afin de caractériser des silices varides.

Apres avoir optimisé les paramétres expénmentaux
relatifs & I'analyse par microsonde laser FTMS
2000, des corrélations ont pu étre dégagées A partir
des spectres de masse obtenus. Parmi celles-ci, la
relation entre la masse des agrégats ionisés détectés

-et l'aire spécifique des silices -analysées a été
établie. Plus ['aire spécifique est grande, plus la

masse des agrégats ionisés engendrés par

- I'irradiation laser est élevée.

. . S R L
* De Vplus, une relation entre le rapport des intensités |

des agrégats de type SinOaiiH/SiOny et la®
concentration en groupes hydroxyles i la surface de

la silice analysée a été démonirée. Plus ce rapport

est important pour une valeuf de n donnée. plus la

concentration en groupes OH est grande. Le suivi

du traltement thermique d’upe silice de Stober a

confirmé cette refation. Enfin, nous avons analysé

différentes silices greffées |afin d'identifier les

groupements correspondants; Ceci a été possible

avec des greffons styréniques,
Parmi les perspectives de ce travail, la modélisation
de la structure des agrégats fonisés sera entreprise
dans le but de mieux comprendre les mécanismes de
formation de ces espéces.
d’une matrice absorbant ung partie de |'énergie
apportée par le faisceau laser irradiant une silice
greffées pourrait permettre d’extraire ces greffons
sans les fragmenter afin de leslidentifier

Mots clés : silice, Stdber, spectrométric de masse, ablation/ionisation laser, aire spécifique. groupements

hydroxyles

Many techniques such as vibrational spectroscopy
(RAMAN of infrared), nuclear magnetic resonance,
small angle scattering, thermogravimetric analysis,
specific surface area measurements hace been used
for decades to study, silica compounds. Mass
spectrometry techniques have not been used much
to characterize such compounds up until now. The
aim of this work was to determine the contribution
of this technique in the'analysis of varied silicas.
After arriving at the optimal exeperimental
parameters relative to the FTMS 2000 laser
microprobe, correlations were extracted from the
obtained mass spectra. A relation between the the
mass of detected clusters and the specific surface
area of the analysed samples was established. The
more important the specific surface area, the larger
the clusters induced by laser irradiation.

Moreover,  we have demonstrated a, correlation
between the ratio of the intepsities of the clusters
SinO20uH/Si:00. and the concentration of
hydroxyl groups of the analysed silica. The greater
ratio," the larger the concentration of OH groups.
This relation has been confirmed by the study of the
thermal treatment of a Stober’s silica.

Finally, grafted samples were analysed in order to
identify the corresponding |grafts. It has been
achieved with styrene grafts.
As for the aftermath of this research, the structure’s
modelisation of the detected clusters will - be
undertaken, with the aim of] better understanding
formation ~ mechanisms f . these  species.
Additionnaly, the extractiorjr of difterent grafts
without any (fragmentation |by laser irradiation
would be best done by using a matrix. which
absorbs part of the laser beam jenergy.

Keywords : silica. Stober, mass spectrometry. laser ablation/ionisation, specific surface areg. hydroxyl groups
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