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1 N T R O D U C T I O N  

Les p rop r ié tés  ca ta l y t i ques  e t  l e s  p rop r ié tés  magnétiques des métaux de 

t r a n s i t i o n  semblent ê t r e  deux e f f e t s  d'une même cause ( l a  lacune é lec t ron ique 

de l a  sous-couche d) ,  d 'où  l ' i n t é r ê t  que présentent l e s  méthodes thermomagnéti- 

ques pour l ' é t u d e  de l ' a d s o r p t i o n  de d i ve rs  gaz sur  ces métaux. 

Selwood (1) i n t e r p r è t e  l a  d iminut ion  d 'a imantat ion,  à temperature ambiante, 

du sygtème H - N i  copréc ip i  t é  avec S i - O z  par  un remplissage p rog ress i f  de l a  bande 2  
d  du n i c k e l .  

P r e t t r e  e t  Co l l  (2 )  o n t  observé deux é t a t s  d 'adsorp t ion  chimique décelables 

magnétiquement de l 'hydrogène su r  du n i c k e l  r é d u i t  cop réc ip i té  avec de l a  s i l i c e ,  

a l o r s  qu'un seul l ' a  é t é  sur  des échan t i l l ons  imprégnés e t  r é d u i t s .  

Rusov e t  Co l l  (3 )  o n t  montré que, pour des températures supérieures à 200°C, 

l ' a d s o r p t i o n  d'hydrogène sur  du f e r  dépose sur  du gel  de s i l i c e  s'accompagne d'une 
+ augmentation de magnétisme q u ' i l s  a t t r i b u e n t  à l a  formation d'une l i a i s o n  Me -H-. 

Par contre, pour des températures i n f é r i e u r e s  à O°C, il se p r o d u i t  une d iminut ion  - 
d 'a imanta t ion  a t t r i b u é e  à une l i a i s o n  Ne - Hz+. 



L'approche de ces phénomènes qui, pour les composés ferromagnétiques se fait 

essentiellement par une étude de l'aimantation à saturation par extrapolation à 

champ infini , se trouve simpl i fiée lorsque le composé ferromagnéti:!ue est 'très 

fortement divisé. L'approximation du "superparamagnétisme" (4) nous permet alors 
de calculer en outre la répartition de la taille des grains. 

C'est pourquoi, faisant suite à une étude menée par Grimblot (5) sur la 

préparation d'échantillons de fer très bien dispersé sur un support d'alumine, 

nous avons entrepris une étude magnétique de ces catalyseurs placés dans une 

atmosphère d'hydrogène. 



Avant d'aborder l ' é tude  de nos échantil lons,  nous allons dans ce chapitre 
énoncer briëvement les  différentes s i tuat ions magnétiquement possibles e t  intro- 
duire les  concepts e t  notations qui nous seront nécessaires dans la s u i t e  de ce 
travai 1 .  

Nous savons que, outre u n  diamagnétisme sous-jacent, chaque particule possède 
des propriétés dues aux interactions entre  porteurs de moment. 

A - DIAMAGNÉTISME - 
Le diamagnétisme e s t  l i é  aux variations du mouvement orbi ta l  des électrons 

q u i  se  produisent lorsque les systèmes atomiques sont placés dans u n  champ magné- 
tique. Due à des phénomènes intra-atomiques ou intra-moléculaires, l a  susceptibi- 
1 i t é  di amagnétique e s t  i ndépendante de 1 a température. 



B - PARAMAGNÉTISME - INTERACTIONS NULLFS OU FAIBLES - 
C ' e s t  grâce aux concepts su i van t s ,  à s a v o i r  : 

- l e s  p a r t i c u l e s  é lémenta i res possèdent un moment magnétique permanent, 

- ces p a r t i c u l e s  son t  magnétiquement indépendantes, 

- l e s  moments de ces p a r t i c u l e s  o n t  tendance, sous 1 ' a c t i o n  d ' u n  champ 

magnétique, à s ' o r i e n t e r  pa ra l l è l emen t  à ce champ, 

- l ' a g i t a t i o n  thermique t end  à s 'opposer  à l ' o r d r e  c réé  p a r  l e  champ, 

C que Lano l t l i n  a  pu rendre  compte de l a  l o i  expér imenta le  du Cu r i e  (x = ) à l ' a i d e  T 
d '  une t h é o r i e  s t a t i  s t i  que, que nous rappe l  ons r a p i  dement: 

L ' é n e r g i e  p o t e n t i e l  l e  du système par t icu le-champ e s t  : 

w = -  11 H COS a 

où u e s t  l e  moment magnétique de l a  p a r t i c u l e  

H e s t  1  ' i n t e n s i t é  du champ magnétique 

a e s t  l ' a n g l e  e n t r e  l e s  d i r e c t i o n s  du moment e t  du champ. 

Le nombre de mol écu les ,  dn, ayan t  dans 1  ' ang le  s o l  i d e  dw une é n e r g i e  égale 

ou sup'ér ieure à W e s t  : 

dn = K exp(x  cos a) dw 

avec 

Le nombre t o t a l  de molécules e s t  : 

Tr 

N = dn = i K exp(x  cos a )  2 ~ r  d(cos a)  
i 

O 

d ' o ù  

Chaque p a r t i c u l e  ayan t  un moment de l~ cos a s e l o n  l a  d i r e c t i o n  du champ, 

l ' a i m e n t a t i o n  e s t ,  pour  l e  même nombre de p a r t i c u l e s  : 

7T 

1 1 M = u cos a dn = N(coth x - x) = MO ( ~ 0 t h  x  - -1 
X 



Le moment d 'une p a r t i c u l e  i s o l é e  e s t  Mo = p .  

En outre,  aux températures e t  champ habi tuel lement  u t i l i s é s  x <<  1 

donc u2H e t  M - v2 
M = m  *=TT-m 

Dans l e s  hypothèses de Langevin, l ' indépendance magnétique des por teurs  de 

moment n ' e s t  que rarement v é r i f i é e .  Dans ce cas, Weiss admet que 1  ' a c t i o n  de 

1  'ensemble des por teurs  de moment sur 1  'un d ' e n t r e  eux e s t  équ iva len te  à 1  ' a c t i o n  

d 'un  champ magnétique propor t ionne l  à l ' a i m a n t a t i o n .  

où Hm e s t  l e  champ molécu la i re  de Weiss. 

En considérant  que l a  l o i  de Cur ie  e t  ses i n t e r p r é t a t i o n s  théor iques sont  

va lables,  il s u f f i t  d ' é c r i r e  : 

donc 

e = n  C e s t  appeléetempérature de Cur ie.  

Lorsque l e s  i n t e r a c t i o n s  e n t r e  po r teu rs  de moment sont  suff isamment f o r t e s ,  

il e x i s t e  un o rd re  magnétique e n t r e  l e s  moments, o rdre  qu i  condu i t  su i van t  l e s  

p a r t i c u l a r i t é s  de l a  s t r u c t u r e  du composé au ferromagnétisme, à l ' an t i f e r romagné-  

t isme, au ferr imagnétisme ou à l 'hé l imagnét isme.  

1" - FERROMAGNETISME e t  ANTIFERROMAGNETISME - 
Les i n t e r a c t i o n s ,  fonct ions de l a  s t r u c t u r e  é lec t ron ique  du po r teu r  de 

moment, du type de l i a i s o n  e t  de l a  s t r u c t u r e  c r i s t a l l i n e ,  peuvent a t t e i n d r e  de 

f o r t e s  i n t e n s i t é s .  Le champ i n t e r n e ,  créé par  ces i n t e r a c t i o n s ,  tend à o r i e n t e r ,  

en l 'absence de champ externe e t  malgré l ' a g i t a t i o n  thermique, l e s  moments élémen- 

t a i r e s  des por teurs  : 



a) para1 1  è l  ement pour 1  es composés ferromagnétiques 

b )  en deux sous-réseaux r i  goureusement équ iva len ts  e t  a n t i  para1 1  è l  es 

pour l e s  composés ant i fer romagnét iques.  

2" - FERRIMA2NETISME e t  FERROMAGNETISME FAIBLE - 
Les ferr imagnét iques e t  l e s  ferromagnétiques f a i b l e s  o n t  tous deux des i n -  

t e r a c t i o n s  du type ant i fer romagnét ique.  Cependant, il n ' y  a  pas de compensation 

exacte des moments des deux sous-réseaux à cause : 

a) de l a  va leur  ou de l a  p o s i t i o n  de ces moments dans l e  cas du 
ferr imagnétisme 

b )  d'une imper fec t i on  dans l ' a n t i p a r a l l é l i s m e  des deux sous-réseaux 

pour 1 es ferromagnétiques f a i b l e s .  

3" - HELIMAGNETISME - 
Dans c e r t a i n s  corps, l e s  i n t e r a c t i o n s  magnétiques peuvent avo i r  l i e u  à de 

grandes d is tances e t  a g i r  sur  des p a r t i c u l e s  porteuses d 'un  moment, s i  tuées au- 

de l  à des p l  ans c r i s  ta1 1 ographi ques 1  es p l  us proches. La c o n f i g u r a t i o n  1  a  p l  us 

s t a b l e  e s t  a l o r s  une d i s p o s i t i o n  en s p i r a l e .  Les moments sont  d i s t r i b u é s  l e ,  l ong  

d'une hé l i ce ,  deux moments v o i s i n s  f a i s a n t  e n t r e  eux un angle a. 

1" - FERROMAGNETISME e t  SUPERPARAMAGNETISME - 
D'abord simple hypothèse de t r a v a i l  dans l ' e s p r i t  de Weiss, l a  décomposit ion 

d'une substance ferromagnétique en domaine de Weiss découle de considérat ions 

énergét iques simples. Le champ i n t e r n e  tend à o r i e n t e r  para l lè lement  l e s  moments 

élémentaires des por teurs .  L ' éne rg ie  magné to -c r i s ta l l i ne  d 'un  t e l  système peut 

ê t r e  minimisée en décomposant l e  corps en p e t i t s  domaines aimantés à s a t u r a t i o n  

dans des d i r e c t i o n s  d i f f é r e n t e s .  Les atomes de l a  f r o n t i è r e  e n t r e  domaines 

(pa ro i s  de Bloch) sont  per turbés.  L 'énerg ie  a i n s i  créée, p ropor t ionne l  1  e  à %a 

sur face t o t a l e  des p a r o i s  séparant l e s  domaines, empêche une s u b d i v i s i o n  en 

domaines i n f i n i m e n t  p e t i t s .  



En considérant des domaines sphériques, Kittel (8) a pu chiffrer la dimen- 

sion maximale des monodomaines (ou le nombre maximum d'atomes par monodomaine) ; 
O 

pour le fer le rayon critique du domaine est de 150 A, ce qui correspond à une 

contenance maximale de a = 200 000 atomes par domaine. 

Etudié tout d'abord par Elmore (9 ) ,  le "superparamagnétisme" (10) ou "para- 

magnétisme collectif" (11) correspond à la situation magnétique présentée par 

une distribution d'agglomérats sans interaction entre eux ; ces agglomérats con- 

tenant chacun un nombre d'atomes d'un matériau ferromagnétique (Fer, Cobalt ou 

Nickel) au maximum égal à a. 

Un tel système va se comporter comme un paramagnétique, cAest-à-dire que 

l'aimantation ne peut se faire que par rotation des moments de chaque agglomérat. 

L'aimantation ne se fait plus par déplacement des parois de Bloch (celles-ci 

n'existant plus). Ce système va suivre la loi de Curie-Weiss. Le moment Mo de la 
théorie de Langevin n'est plus le moment u d'une particule mais le moment pu de 
1 ' agglomérat, produit du moment d'une particule par 1 e nombre de parti cul es 

constituant 1 'agglomérat. 

2" - VALIDITE DE LA NOTION DE SUPERPARAMAGNETISME - 
Pour que l'équation de Langevin soit applicable au cas du superparamagnétis- 

me, i 1 est nécessaire que 

a) Les grains soient des monodomaines, afin que, sous l'action d'un 

champ externe, l'aimantation ne soit due qu'à la rotation de l'aimantation spon- 

tanée de chaque grain. 11 en résulte que les grains auront un nombre d'atomes 

constitutifs inférieur au nombre ,a = 200 000 atomes fixé par le calcul de Kittel. 

b) il n'y ait pas d'interaction entre les grains ou que les interac- 

tions soient très faibles. De fortes interactions entre les grains impliqueraient 

la présence d'un phénomène d'hystérésis. 

c) les grains soient magnétiquement isotropes, cette condition n'est 
janais vsrifiée car tout :monodomaine possède au moins un axe de facile aimanta 

tion et un axe de difficile aimantation. Cependant Bean et Linvingstone (12) ont 

montré que, lorsque l'équilibre thermodynamique était atteint, la théorie de 

Langevin était encore applicable. Dans notre cas, le problème de l'obtention 

de l'équilibre thermodynamique ne se pose pas car les mesures sont faites avec 

un champ magnétique continu (13). 



3" - CALCUL DU NOMBRE D'ATOMES PAR MONODOMAINE - 
C Un é c h a n t i l l o n  superparamagnétique s u i t  l a  l o i  de Curie-Weiss X = - 

T - 9 '  
En l u i  app l iquant  l a  t h é o r i e  de Langevin, nous pouvons en dédu i re  l e  

nombre moyen d'atomes par  monodomaine. 

Les données suivantes : 

N nombre de monodomaines 

p nombre d'atomes par  monodomaine 

mF masse de l 'a tome de f e r  

x masse de f e r  par  gramme de ca ta lyseur  

Fi F moment magnétique de l 'a tome de f e r  

sont  l i é e s  e n t r e  e l l e s  par  l e s  t r o i s  équat ions : 

Un c a l c u l  s imple nous donne : 

Avec l e s  va leurs  numériques exprimées dans l e  système C.G.S. : 

nous obtenons : 
p = 9,0611 1oe3 



Moyennant un traitement plus complexe des données, i l  est possible d'accéder 

à la connaissance de la distribution de taille des grains ferromagnétiques (14) ; 
nous limiterons cependant notre étude du superparamagnétisme de nos échantillons 

à la détermination des valeurs moyennes p et N calculées ci-dessous. 



III - C A T A L Y S E U R S  E T  A P P A R E I L L A G E  

- = o o o ~ O o o o - -  

l' 13 - CATALYSEURS - 
1" - CHOIX DES ECJANTILLONS - 
Le choix de nos échantillons pour une étude magnétique découle d'une étude 

antérieure menée par Grimblot (5) sur les conditions de préparation, de réducti- 

bilité et de dispersion du fer sur un solide poreux. 

Grimblot a montré que l'emploi du ferrithiocyanate d'ammonium en solution 

acidepour l'imprégnation de l'alumine conduisait à la meilleure dispersion du fer. 

Compte tenu du fait que l'alumine initiale (A1203 xH20) ne commence à se 

stabiliser (tant du point de vue aire BET que du point de vue teneur en eau) que 

vers 500°C (fig. l ) ,  nous choisissons d'étudier des échantillons dont l'alumine 
a été précalcinée à 800°C pendant douze heures sous oxygène. 

Dans ce cas, 1 ' ai ïe BET de cette ai umi ne est de 104 





2" - PREPARATION DES ECHANTILLONS - 
L'alumine, préalablement ca lc inée à 800°C pendant douze heures sous oxygène, 

e s t  broyée de façon à o b t e n i r  une granulométr ie  i n f é r i e u r e  à 50 LI. E l l e  e s t  

ensui t e  plongée da:,s une s o l  u t i o n  imprégnante de f e r r i  t h i o ~ y a n a t e  d  'ammonium. 

La so l  u t i o n  e s t  homogénéïsée par a g i t a t i o n  magnétique jusqu ' à ob ten t i on  de 

l ' é q u i l i b r e  d 'adsorp t ion .  

Après f i l t r a g e ,  pu i s  séchage à 70°C pendant douze heures, l e  support  impré- 

gné e s t  broyé. La poudre obtenue e s t  ensu i te  ca lc inée sous oxygène pendant quat re  

heures en quat re  sé r ies  d i c f é r e n t e s  selon l a  température (300°C, 500°C, 600°C, 

e t  800°C), pu i s  e l l e  e s t  r é d u i t e  sous hydrogène pendant douze heures à 600°C. 

Le f e r  déposé sur  l ' a l u m i n e  e s t  ensu i te  dosé volumétriquement (15) .  

Les ca ta lyseurs  sont  notés par  deux nombres, l e  premier de 1 à 5  i nd ique  

l a  concent ra t ion  dc f e r ,  l e  second rappel l e  l a  température de c a l c i n a t i o n  sous 

oxygène (300, 500, 600, 800). 

3" - RESULTATS ET PROPRIETES DES ECHANTILLONS - 
Nous savons, d 'après Gr imblot ,  que l e s  opérat ions d ' imprégnat ion e t  l e s  

t ra i t emen ts  thermiques n ' a f f e c t e n t  pas l a  t e x t u r e  du support,  c ' e s t - à - d i r e  que 
2  l ' a i r e  BET n ' e s t  pas mod i f iée .  E l l e  e s t  de 104 m /g pour l e s  ca ta lyseurs .  

Nous connaissons l a  r é d u c t i b i l i t é  e t  l a  d i spe rs ion  de chaque ca ta lyseurs .  

Gr imb lo t  l e s  a  déterminées par  ch im iso rp t i on  d'oxygène (16) 

- à 390°C pour l a  r é d u c t i b i l i t é ,  

- à 20°C pour l a  d ispers ion ,  d é f i n i e  comme é t a n t  l e  r a p p o r t  en t re  

l e  f e r  s u p e r f i c i e l  e t  l e  f e r  to ta lement  r é d u i t  déposé su r  l e  support.  

Ces r é s u l t a t s  sont  groupés dans l e  Tableau 1. 

B - A m -  
1" - METHODE DE MESURE - 
Nous avons u t i l i s é  l e  montage mis au p o i n t  au l a b o r a t o i r e  par  Tel 1  i e z  (17) 

basé su r  l a  méthode de Faraday (18) .  

C e l l e - c i  nous permet, moyennant l a  connaissance de 

- t a  masse "m" de l 'échant i? ' ion 

- l a  f o r c e  magnétique "Fu subie par  1 ' é c h a n t i l l o n  



T A B L E A U  1 
i m - m i l i m i m i m - * i m i  

m m m m m m a m  

% EN POIDS 



- l e  paramètre "H $'' faisant  intervenir l a  puissance de 1 'é lectroai-  

mant e t  1 a géométrie des pièces polaires,  

a H d'en déduire l a  suscept ibi l i té  "x" par l a  formule "F = mx - Hu. a x 

Cette formule, habituel 1 e pour 1 'étude des composés paramagnétiques , s 'adapte 

t r è s  bien au cas d'échantillons superparamagnétiques. En e f f e t ,  e l l e  présente d i -  

vers avantages sur les  autres méthodes usuelles : 

- e l l e  permet d'accéder directement à l a  mesure de suscept ib i l i té  

- e l l e  garant i t  une bonne homogénéïté de température, l e  volume des 
prises d'échantillons étant  t rès  fa ib le  

- e l l e  évi te  les  problèmes d'inhomogénéité de tassement pour les  

corps pu1 vérul ents . 

2" - MONTAGE - 

Le montage; représenté sur l a  figure 2 ,  comprend, pour l a  partie détection 

de l a  force magnétique "FM, une électrobalance Cahn re l iée  à u n  enregistreur 

Meci. Le champ magnétique e s t  créé par u n  électroaimant Beaudoin de type E 115 

alimenté sous une intensi té  maximale de 5 ampères, par u n  s tab i l i sa teur  Sodilec. 

Cet électroaimant e s t  refroidi par une circulation d'eau. 

La géométrie des pièces polaires nous donne l a  courbe de variation de 
a H "H -" en fonction de x (hauteur entre ces pièces polaires) ,  portée sur l a  a x 

figure 3. Le positionnement de 1 ' échanti 1 Ion au point O (valeur maximale de F )  

nous cassure une bonne homogénéité sur toute la  hauteur de l 'échant i l lon.  

La détermination de l a  température se  f a i t  à l ' a i d e  d'un thermocouple 

chrome1 -al umel r e l i é  à u n  enregistreur ; 1 e thermocoupl e e s t  placé à 1 ' intér ieur  
du tube-laboratoire au niveau de l a  nacelle ( s o i t  à deux millimètres environ 

de 1 'échanti 1 lon étudié) .  

La gamme de température 0-450°C e s t  obtenue par u n  double enroulement de 

thermocoax bobiné sur une gaine de laiton sol idaire  du tube-laboratoire. Afin de 

ne pas perturber la  symétrie de l a  balance, nous ut i l isons deux fours identiques 

placés en sé r i e .  Ceux-ci sont alimentés par u n  régulateur de température commandé 

par u n  thermocouple placé sur une des deux gaines de la i ton.  

Les basses températures sont obtenues par u n  bain cryastat ique,soi t  de car- 
boglace-acétone (= - 80°C), s o i t  d 'azote liquide ( -  196°C). 







Un groupe de pompage, constitué d'une pompe à palettes et d'une pompe à 

diffusion d'huile, nous permet d'atteindre des vides de 1 'ordre de 1 0 - ~  torr. 

3" - MESURES PRELIMINAIRES - 
L'étal onnage de H est effectué à 1 'aide du sel de Mohr 

( (NH4) 2{ Fe(S04) 2l t 6 H20) de suscepti bi 1 i té. 

a H La figure 4 représente les variations de H ax en fonction de 1 ' intensité f 

de 1 'al imentation Sodi lec. 

Pour accéder au magnétisme du fer, deux données sont nécessaires : 

- les dérives dues à 1 'assymétrie possible de 1 a bal ance et au magné- 
tisme de l'ensemble fils de suspension-nacelle en verre (fig.5) 

- la susceptibilité du support : expérimentalement el le est 

Ces deux mesures ont été faites dans les conditions d'étude du catalyseur, 

c'est-à-dire sous at-osphère d'hydrogène purifié. 

Vu l'intensité des phénomènes magnétiques présentés par nos catalyseurs, 
i l  n'est pas nécessaire pour aucun d'eux de faire de correction d'atmosphère 
ambiante. 

Aux cours d'essais préliminaires, nous nous sommes aperçus que nos cataly- 
seurs possédaient une très grande facilité d'adsorption d'eau. 

Pour éviter une réoxydation du fer suivant l'équilibre : 

nous avons amélioré la qualité du vide par élimination de volumes morts,en rédui- 
sant au maximum les dimensions du montage rnis au point par Telliez. 







Nous diminuons également la pression résiduelle de vapeur dkau par la pré- 

sence, dans la nacelle de mesure, d'unecoupelle contenant de l'anhydride phospho- 

rique. 

Avant manipulation, l'échantillon est réduit dans un réacteur pendant douze 
heures à 600°C sous un courant d'hydrogène purifié par passage dans unUd~oxo" 
suivi d'un piège à carboglace. !près retour à la température ambiante, toujours 
sous courant gazeux, une prise d'échantillon de 50 mg est placée dans la nacelle. 

Nous dégazons 1 'échanti 1 lon pendant trois heures sous un vide de 1 0 - ~  torr, 
puis nous introduisons à température ambiante, dans la cellule de mesure, un 
courant d'hydrogène purifié par diffusion dans un Engel hard. 

L'échantillon est alors de nouveau réduit à 450°C pendant douze heures. 

Trois cycles de mesure (de 450°C à 20°C, de 20°C à 450°C, puis de 450°C à 

20°C) nous ont permis de vérifier la bonne reproductibilité de nos résultats et 

de minimiser l'erreur commise sur le tracé des courbes (calcul de la pente des 
droites par la méthode des moindres carrés). 

Ensuite nous faisons une mesure à - 196°C (bain d'azote liquide), puis une 
seconde à - 80°C (bain de carboglace-acétone). 



R E S U L T A T S  

L'ensemble de nos résu l ta t s  peut ê t r e  caractér isé  par l a  courbe expérimen- 

t a l e  d'un seul catalyseur. La figure 6 nous montre l a  variation de 1 ' inverse de 

l a  suscept ib i l i té  en fonction de l a  température par l 'échant i l lon 4-300. Tous 

les  échantillons présentent une courbe de même a l lu re ,  à savoir deux part ies  

l inéaires  d is t inc tes ,  l a  dro i te  1 en dessous de 150°C e t  la  droi te  I I  au-dessus 

de 350°C. 

Notre technique opératoire comportant des séquences montée ou descente de 

température nous fournit  t r o i s  sér ies  de points superposables sur ce t t e  courbe. 

Elle nous permet en plus d'affirmer que l a  t ransi t ion de la  dro i te  1 à l a  d ra i t e  

I I  (ou inversement) e s t  entièrement réversible : i l  n'apparaît aucun phénomène 

d 'hystérésis .  

Pour u n  même échanti 1 lon, nous avons effectué plusieurs mani pu1 a t ions;  nous 

avons ainsi  vér i f ié  l a  qual i té  de nos mesures pas une bonne reproductibi 1 i t é .  Les 
courbes du type figure 6 sont donc des courbes de variation de l a  suscept ib i l i té  

d 'échantil lons correctement réduits.  Ce sont des courbes d 'équi l ibre ,  en e f f e t  l a  





valeur de l a  suscept ib i l i té  à une certaine température e s t  indépendante de l a  

température à laquelle l e  solide se  trouvait  précédemment. 

Les valeurs des inverses des pentes des droites 1 e t  I I ,  appelés respective- 

ment C l  e t  C e ,  re la t ives  aux échantillons étudiés sont portés dans l e  tableau I I  

(colonnes 3 e t  4) .  

B - CHIMISORPTION D'HYDROGÈE - 
Afin de rendre compte de l ' a l l u r e  de ces courbes, nous avons envisagé l'hypo- 

thèse d'un phénomène de chimisorption d'hydrogène. La t ransi t ion entre  les  droites 

1 e t  I I  pouvait aussi ê t r e  imputable à une migration d'atomes de f e r  de certains 

domaines vers des domaines voisins, cependant la parfai te  r éve r s ib i l i t é  de ce t t e  

t ransi t ion rend ce t t e  hypothèse peu plausible. 

Nous considérons donc que, pour des températures inférieures à 150°C, l e  

f e r  superficiel  e s t  totalement recouvert d'hydrogène chimisorS3, par contre au- 

dessous de 350°C l a  surface ne r e t i en t  aucun hydrogène chimisorbé. 

Pour confirmer ce t t e  hypothèse, nous avons f a i t  une sé r i e  de séquences hydro- 

gène-vide. Pour tous 1 es échanti 11 ons , 1 e passage hydrogène-vide effectué à 360°C 

(point A de l a  figure 6)  n'amène aucune variation de suscept ib i l i té  ; par contre 

l a  même séquence à 140°C entraîne une diniinution de l a  suscept ib i l i té ,  l e  point 

représentatif  B passe en B '  sur l e  prolongement de l a  par t ie  l inéa i re  I I  ( f ig .6 ) .  

Les équilibres sont a t t e in t s  en moins d'une heure e t  nous avons vér i f ié  que 

l a  perturbation possible due à l a  présence de vapeur d'eau sous vide é t a i t  négli- 

geabl e.  

C - CONCLUS ION - 
Il apparaît donc que nos échanti 11 ons chimi sorbent l ' hydrogène. Signalée 

par Grimblot dans son étude, ce t te  chimisorption e s t  difficilement mesurable par 

gravimétrie ; en e f f e t  dans l e  meilleur des cas of fer t s  par nos catalyseurs 

(1 'échantil lon 2.300 présente 0,81% de f e r  en poids sur l a  surface) ,  e l l e  s e r a i t  

de 30 pg s i  deux atomes d'hydrogène sont f ixés  par u n  atome de f e r  superf iciel .  

Cette chimisorption n'apparaît  qu'à des températures inférieures à 350°C ; l e  

taux de recouvrement de l a  surface métallique par l'hydrogène a t t e i n t  son maximum 

vers 150°C. 
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V - D I S C U S S I O N  

LOI DE LANGEVIN - 
Afin de pouvoir chiffrer le phénomène d'adsorption d'hydrogène, i l  est 

nécessaire de rendre compte de la nature magnétique de nos échantillons et de 

juger de la validité d'application de la loi de Langevin selon les critères expo- 

sés précédemment. 

Si nous considérons les parties 1 inéai res 1 et II de la figure 6, nous avons 
une bonne vérification de la loi de Curie-Weiss x = r, , cependant les valeurs 
de C sont beaucoup trop fortes.pour être interprétées comme provenant d'un com- 

portement paramagnétique normal . Ochant qu'aucun des échanti 1 lons &di 6s ne 

présentent de phénomènes d'hystérésis, nous pouvons formuler l'hypothèse du super- 

paramagnétisme. 

Nous avons que 1 'appl ication de 1 a 1 oi de Langevin est 1 iée à 1 a véri fi ca- 
tion de trois conditions énoncées précédemment. Nous pouvons montrer à postériori 

que les grains sont des monodomaines, c'est-à-dire que le nombre d'atomes consti- 



t u t i f s  de chaque g r a i n  e s t  i n f é r i e u r  au nombre a f i x é  par K i  t t e l  (8 ) .  Nous savons 1 
que s i  l e s  g ra ins  ne sont  pas magnétiquement i so t ropes,  il e s t  nécessaire de se 

t r o u v e r  à l ' é q u i l i b r e  thermodynamique, ce qu i  e s t  l e  cas en champ magnétique 

externe cont inu .  l 
Les i n t e r a c t i o n s  en t re  gra ins  do ivent  ê t r e  f a i b l e s .  Un c a l c u l  g r o s s i e r  nous 

permet de donner l ' o r d r e  de grandeur de l a  d is tance minimale e n t r e  monodomaines. 

2 Un gramme de ca ta lyseur  d ' a i r e  spéc i f i que  104 m /g possède, dans l e  mei 1  l e u r  

des cas de d i spe rs ion  e t  d 'étendue des monodomaines, des monodomaines de sur face 

correspondant à 8 10-3g de f e r .  1  1  y a  donc, dans un gramme de ca ta lyseur ,  10 14 

domaines s i  nous considérons des domaines de 1000 atomes (nous verrons que l e  

nombre r é e l  e s t  supér ieur  à 1000). La d is tance moyenne minimale en t re  monodomaine 
4 O 3 4 e s t  donc de 10 A (de l ' o r d r e  de 10 à 10 f o i s  l a  d is tance d ' i n t e r a c t i o n ) .  1 1  

f a u d r a i t  donc, pour que 1  es i n t e r a c t i o n s  ne so ien t  négl igeables , d i  v i s e r  1  ' a i r e  

spéc i f ique par  106, c ' e s t - à - d i r e  que l e  support ne s o i t  quasiment formé que de 

" f j o r d s " .  

Nous avons v é r i f i é  que nos échan t i l l ons  présenta ien t  l e  carac tère  de super- 

paramagnétique. Les cond i t i ons  d ' a p p l i c a t i o n  de l a  l o i  de Langevin é t a n t  s a t i s -  

f a i t e ,  i 1 nous .est a l o r s  poss ib le ,  de 1  'ensemble des courbes du type f i g u r e  6  , 
de dédu i re  l a  r é p a r t i t i o n  des atomes de f e r  sur  l e  support e t  de f a i r e  une étude 

q u a l i t a t i v e  de l a  ch im iso rp t i on  d'hydrogène. 

B - HYPOTH~SE CLASSIQUF : LE MCMENT DU FER EST riF = 2 2 2  riB-- 

1" - CALCUL DU NOMBRE MOYEN D'ATOMES PAR MONODOMAZNE - 
Nous avons vu précédemment que l ' a p p l i c a t i o n  de l a  l o i  de Langevin nous 

permet de c a l c u l e r  l e  nombre P  d'atomes par  monodomaines ; pour ce la  nous consi -  

dérons que chaque atome de f e r ,  en l 'absence de ch im iso rp t i on  d'hydrogène, apporte 

l a  même c o n t r i b u t i o n  uF au moment g loba l  du monodomaine u2 = puF. 

En prenant  l a  va leur  donnée par  l a  l i t t é r a t u r e  pF = 2,22 uB, nous obtenons 

l e s  r é s u l t a t s  posés dans l a  colonne 5 d * ~  tableau II. Ces valeurs,  nettement i n f é -  

r i e u r e s  à l a  va leu r  l i m i t e  a, montrent que l a  première c o n d i t i o n  à 1  ' a p p l i c a t i o n  

de l a  l o i  de Langevin e s t  b i e n  rempl ie.  Nous formulons cependant des réserves 

quant à l a  v é r i f i c a t i o n  de c e t t e  cond i t i on ,  ca r  1  'é tude de l a  v a r i a t i o n  de moment 

au cours de l a  ch im iso rp t i on  d'hydrogène va soulever  l e  probleme de l a  va leu r  

réel l e  de pF. 



2" - ETUDE QUANTITATIVE DE LA CHIMISORPTION D'HYDROGENE - 
L'hydrogène s'adsorbe sur nos échantillons à des températures inférieures à 

350°C. Ce phénomène est  parfaitement réversible, par conséquent i l  n'y a pas de 
raison de penser que la chimisorption d'hydrogène modifie la répartition des 
atomes sur le  support. Par suite, nous pouvons admettre que l e  nombre moyen de 

domaines reste inchangé ; le rapport des moments moyens par monodomaines après 
e t  avant  chimisorption est  donc : 

- =  " (valeurs portées colonne 6, tableau I I )  
u 2  c2 

relatives où C l  e t  CZ sont les valeurs de l a  pente C dans l'équation X = r, 
aux droites 1 e t  II. 

Pour chaque atome de fer superficiel en interaction avec l'hydrogène, l a  

contribution au moment magnétique du monodomaine passe de pF à l ~ ' ~ , l a  contribu- 
tion des atomes inaccessibles à l'hydrogène restant inchangée. 

Si ps désigne le nombre d'atomes de fer superficiel, nous avons les rela- 
tions suivantes : 

e t  finalement 1-i 1 p s  1 - i ' ~  - 1 - i ~  - =  1 + -  
Fi2 P " F 

Appelons dispersion D ,  la fraction d'atomes de fer superficiels de 1 'échan- 
tillon D = 3 . 

P 
Dans u n  précédent travail (16), Grimblot a déterminé gravimétriquemevt par 

chimisorption d'oxygène à 20°C l a  dispersion Do. La figure 7 montre l a  bonne vé- 
rification de la relation 





De ce t te  courbe, nous pouvons conclure qu ' i  1 y a proportionna1 i t é  entre 

l e  nombre d'atomes de f e r  chimisorbant l'oxygène e t  l e  nombre d'atomes influencés 

par l a  chimisorption d'hydrogène. 

Dans une étude récente, Imelik e t  Col1 ( 2 1 )  ont montré l ' inf luence d'un 

facteur de t a i l l e  pour ces deux chimisorptions sur des catalyseurs supportés 

Ni/Si02. Pour de t e l s  échantillons, l'hydrogène se  r épa r t i t  d'une manière homo- 

gène sur tous les  grains, par contre i l  y a fixation préférent iel le  de l'oxygène 

sur l e s  pe t i t s  grains. 

L'absence d ' e f f e t  de t a i l l e  pour nos catalyseurs peut ê t r e  expliquée par une 

des t r o i s  hypothèses suivantes : 

- Tous les grains ont la même t a i l l e .  Cette hypothèse n ' e s t  pas vala- 

ble dans notre cas car les  t a i l l e s  moyennes des grains peuvent se  trouver dans 

u n  rapport 10. 

- La d i s t r i  bution de ta i  1 l e  des grains e s t  l a  même pour tous les échan- 

t i l l o n s  (ce qui f e r a i t  apparaître l e  même facteur de proportionnalité entre  les  

chimisorptions d'oxygène e t  d'hydrogène pour tous les  catalyseurs).  Vu l a  com- 

plexi t é  des paramètres intervenant dans l a  préparation des échanti 1 lons ce fai.: 
3s: pez probable. w 

- L'hydrogène e t  l'oxygène s'adsorbent d'une façon homogène sur tous ~ 
l es  grains quel les  que soient leurs t a i  1 les .  

Nous admettons donc que D = Do ce qui implique : 

Cette étude nous permet donc de confirmer l ' in te rpré ta t ion  des mesures gra- 

vimétriques de l a  chimisorption d'oxygène proposée par Grimblot lors de son étude 

sur l a  préparation de ces échantillons (16): Elle nous permet en outre de d i re  

que 1 ' i nfl uence de 1 a t a i  11 e des grai ns d ' échanti 11 ons superparamagnétiques de 

f e r  sur  alumine e s t  nulle pout les  chimisorptions d'oxygène e t  d'hydrogène. 

Cependant i l  faut  noter que nous ne sommes en d ro i t  de conclure à une corres- ' 1 
pondance l inéa i re  entre - e t  Do.  

2 



3" - VARIATION DU MOMENT MAGNETIQUE DE L 'ATOME DE FER CHIMISORBANT DE 

L ' HY DROGENE - 
Le paragraphe précédent nous a conduit à l a  relation 

La l i t t é r a t u r e  nous donne, pour l'atome de f e r ,  u n  moment magnétique pF  

égal à 2.22 u B .  Il nous e s t  donc possible de calculer l a  variation de moment 
magnétique pour u n  atome de f e r  perturbé par l'hydrogène chimisorbé. 

Dans u n  récent t ravai l  (22), Martin e t  Col1 montrent que l a  chimisorption 
d'une molécule d'hydrogène sur u n  échantillon de f e r  divisé provoque une augmen- 
ta t ion  de moment magnétique de 3,7 ' 0,4 pB. Bien que l a  s t ructure des solides 

s o i t  t r è s  différente ( i l  s lagi t ,pour  Martin, de f e r  divisé tandis que notre 
étude concerne du f e r  supporté), s i  nous considérons que l e  comportement du f e r  
e s t  l e  même dans les  deux cas, i l  faut  une molécule d'hydrogène pour produire sur 
u n  atome de f e r  l a  variation de moment p l F  - pF.  

La chimisorption de l'hydrogène sur du f e r  é tant  dissociative selon Chornet 
e t  Caughlin ( 2 3 ) ,  i l  y au ra i t  donc chimisorption de deux atomes d'hydrogène par 
atome de f e r .  

Cette hypothèse e s t  plausible, en e f f e t  sur les  faces 011 e t  111 du f e r  
i l  ex is te  deux s i t e s  par atomes de f e r  pour lesquels l 'adsorbat e s t  au contact 
de t r o i s  atomes de f e r .  

Cependant 1 'adsorption d '  hydrogène sur du f e r ,  avec t ransfer t  d 'électrons 
de l a  bande d vers l 'adsorbat (ou inversement), conduit à une variation de moment 
comprise entre - 

p~ 
(formation de H-) e t  + 2 pB (formation de H )  Cette va- 

ri a t i  on possi bl e ne rend évidemment pas compte des résul t a t s  expérimentaux de 

Martin e t  des notres. 



En réalité la valeur déduite de nos résultats expérimentaux est la variation 

relative de moment magnétique lors de la chimisorption d'hydrogène, c'est-à-dire 

le coefficient a = 1,83. La valeur 4,06 uB de l'augmentation de moment n'est cal- 

culée à partir de a, qu'en postulant 1 'égalité pF = 2.22 pB ; cette donnée de la 

littérature, déduite d'études concernant le fer à l'état massif, peut ne pas être 

valable dans le cas d'échantillons de fer très fortement diviSé. 

Pour rendre compte de la variation (p'k pF = 1,83 pF) de moment magnétique 

de l'atome de fer lors de la chimisorption d'hydrogène, i l  nous faut donc : 

- soit expliquer comment une perturbation apportée par les deux élec- 
trons d'un atome d'hydrogène peut augmenter le moment magnétique de l'atome de 

fer de la valeur 2,22 pB à la valeur 6,28 uB. 

- soit faire l'hypothèse que le moment de l'atome de fer soit suffi- 
samment inférieur à 2,22 pB pour que 1 'augmentation de moment reste dans des 
normes faci lement explicables. 

Martin et Col1 (22) envisagent, en l'absence d'hydrogène, l'existence 

d'atomes non coup1 éssaznltique-entwux-ci se recouplent par chimisorption d'hy- 

drogène. Cependant, dans notre cas, le ferromagnétisme bidimensionnel est possi- 

ble, en effet nous avons des domaines ferromagnétiques pour une monocouche de fer 

en l'absence d'hydrogène et la démagnétisation superficielle est à exclure. 

C - VALEUR DU I'IOMENT ~IAGN~TIQUF DE L'ATOME DE FER - \i 

L'étude des propriétés magnétiques des couches minces ferromagnétiques nous 

fournit quelques données relatives à la valeur du moment magnétiques à associer 

à un atome métallique. 

L'intérêt de cette étude est double : 

- d'un point de vue fondamental sur la possibilité du ferromagnétisme 
bidimensionnel (24) 

- d'un point de vue technologique pour 1 'utilisation de films minces 
comme "mémoires" d'ordinateur (25). 



Si toutes les pub1 ications relatives aux propriétés des f i  lms minces ferro- 
magnétiques ne permettent pas encore la formulation d'une théorie complète e t  
unique, el les montrent toutes cependant une variation de l'aimantation à l ' i n té -  
rieur des films en fonction de 1 'épaisseur de ces films. 

Mayer e t  Stunckel (26,27) ont montré une diminution de 1 'aimantation des 
O 

films de fer  pour des épaisseurs inférieures à 50 A.Selon la théorie de Valenta 

( 2 8 ) ,  l'aimantation spontanée des films de fer  es t  constante e t  égale à celle 
du métal massif tant  que l'épaisseur e s t  supérieure à une dizaine de couches 

O 

atomiques (soi t  environ 20 A )  ,pour des épaisseurs inférieures el l e  décroît. Cette 
théorie fut corroborée qua1 i t a t i  vement par Neugebauer (29 ) .  

Dans u n  modèle simple, Wigen e t  Coll (30) supposent que 1 'aimantation n 'es t  
pas uniforme dans l e  volume du film, mais diminue lorsque 1 'on s'éloigne du centre 
vers la  surface ; une fixation des spins de surface résultant de l 'existence d'une 
zone de faible aimantation au voisinage de l a  surface. 

Avec une loi de décroissance parabolique, Portis (31) a pu obtenir u n  bon 
accord avec l'expérience. Cette même loi permit à Wigen e t  Coll (32) d'interpré- 
t e r  fe  façon satisfaisante les résultats expérimentaux de Phillips e t  Risenberg 

(33) 

Avec une loi différente, chute brusque de l'aimantation au voisinage de 
l a  surface, Scarle e t  Morrish (34) rendent compte de leurs résultats expérimen- 
taux. 

Qualitativement, les spins de surface ne sont pas soumis aux mêmes forces 
d'échanges que les  spins de l ' in tér ieur  du film, ce qui implique que ces spins 
de surface ne soient pas complètement alignés avec le  moment magnétique global 
du film. Par l e  jeu des interactions cet ef fe t  de surface se propage avec amof- 
t i  ssement vers 1 ' intérieur du f i  lm. 

Quanti t a t i  vement , aucune théorie ne peut rendre compte de cette variation 
d'aimantation pour tous les résultats expérimentaux. Les essais de résolution 
théorique du problème laissent aux différents auteurs u n  l ibre choix de la loi 
de variation de 1 'aimantation pour rendre compte des résultats expérimentaux. 

En ce qui concerne nos échantil10n.s~ nous pouvons conclure que la variation 
relative des moments magnétiques du fer  rend compte de deux phénomènes : 

- i l  s ' ag i t  tout d'abord d'une variation de moment magnétique par  

atome de fe r  superfi ciel due à 1 ' adsorption de 1 ' hydrogène 



- e t  également d'une variation du moment global du monodomaine due 
au "recouplement des spins de surface". 

Pour obtenir ce t t e  formulation, nous avons transposé les  résu l ta t s  obtenus 
sur des films minces ferromagnétiques au cas de métaux supportés, Les travaux 
de Martin, qui ont f a i t  1 'objet  de sa thèse (13),  nous permettent d 'accréditer 
ce t t e  façon d'opérer. La figure 8 représente l'aimantation à saturation de cata- 
lyseurs Ni /Si Oz en fonction de 1 a "surface de nickel " (quanti t é  proporti one1 l e  
à l a  dispersion).  Cette courbe nous montre que l'aimantation à saturation e s t  
une fonction décroissante de la  dispersion. 

1" - VARIATION DE L'AIMANTATION - 
Si , dans une première approximation, nous fai  son 1 'hypothèse que 1 a chimi - 

sorption d'hydrogène sur nos catalyseurs f a i t  passer l e  moment de l'atome de f e r  
superficiel  de 

U z  à !Ji = 2,22 " + AU 

(c 'es t-à-dire ,  s i  nous admettons que, outre 1 a contri bution AU à 1 'aimantation, 
ce t t e  chimisorption intervient  en recouplant totalement les spins du monodomaine), 
nous obtenons l ' é g a l i t é  suivante : 

Afin de donner une forme quantitative à nos résu l ta t s ,  nous allons poursuivre 
ce t t e  étude en postulant que ap = O.  Les courbes que nous seront amenés à tracer 
comprendront l e  cas AU = O e t  les  deux cas l imites AU = + 2 pB e t  AU = - 2 p B .  

Avec l e  choix AU = O l 'équation précédente se  simplifie e t  nous obtenons 
l 'équation : 

2 ,22  U, 





Cette équation, avec les conditions choisies, e s t  une approximation de l a  
relation : 

Les courbes de la  figure 9 représentent donc l a  variation de u 2 ,  moment 
magnétique réel moyen à associer à tous les  atomes du domaine,en fonction de l a  
dispersion de ce domaine. 

Nous pouvons, à par t i r  de ces courbes, calculer l e  moment magnétique moyen 
à associer à chaque atome en fonction du nombre de couches atomiques du domaine. 
En e f f e t  considérons u n  domaine constitué de m couches atomiques, l a  dispersion 
de ce domaine sera : 

- 1 
Do - iïi 

donc 

Par une méthode i té ra t ive  nous en déduisons l e  moment moyen réel à associer 
à l'atome de f e r  en fonction du numéro de l a  couche atomique dans laquelle se  
trouve ce t  atome ( l a  numérotation des couches va de l a  surface vers l ' i n t é r i e u r  
du domaine) 

Ces courbes représentées sur l a  figure 11,nous montrentune bonne corrélation 
avec les  lo i s  tes tées  pour rendre compte de l a  variation de l 'aimantation en fonc- 
t ion de l 'épaisseur  des films minces ferromagnétiques. 

La bonne cohérence entre l a  loi  de variation de l 'aimantation que nous dé- 
duisons de nos résu l ta t s  e t  les mêmes courbes relat ives  aux études menées sur les  
films minces ferromagnétiques, nous permet de conclure à une t r è s  fo r t e  probabi- 
l i t é  du phénomène exposé. Nous pouvons ê t r e  assurés que la  rupture de l 'hamilto- 
nien au niveau de l a  surface implique une variation de l'aimantation e t  que ce t t e  
aimantation e s t  fonction de l 'épaisseur  des domaines. 









Il e s t  nécessaire, pour conclure au s u j e t  de l a  l o i  de v a r i a t i o n  de 1 'aiman- 1 
t a t i o n ,  de repenser l e  problème. En e f f e t ,  il nous f a u t  accéder à l a  connaissance 

de nu au noyen d'une au t re  technique. En outre,  il f a u t  également s t a t u e r  sur  l a  1 
v a l i d i t é  de 1 ' hypothèse du recouplement à 2,22 pB des atomes de f e r  du monodomaine. 

2" - NOMBRE REEL D'ATOMES PAR MONODOMAINE - 

Compte tenu des hypothèses nouvel les sur  l e  moment magnétique de l 'a tome 

de f e r ,  nous devons r e v o i r  l e  c a l c u l  du nombre moyen d'atomes par  monodomaine. 

En app l iquant  l e  c a l c u l  précédent ( § I I ,  D 3") non p lus  à l a  p a r t i e  II de l a  f i g u r e  

6 mais à l a  p a r t i e  1, e t  dans l 'hypothèse considérée précédemment, à savo i r  np = O 

e t  un moment de 2,22 pB par  atome de f e r ,  nous obtenons l e s  r é s u l t a t s  groupés 

dans l e  tableau II (colonne 7 ) .  

La va leur  maximale de p é t a n t  de 3300 atomes, l e s  conclusions r e s t e n t  l e s  

mêmes ; p << a imp l ique que l e s  gra ins  s o i e n t  des monodomaines, d 'où  une j u s t i f i -  

c a t i o n  a p o s t é r i o r i  de l a  première c o n d i t i o n  d ' a p p l i c a t i o n  de l a  l o i  de Langevin. 

3" - INFLUENCE DES PARAMETRES DE PREPARATION - 
Sur l a  f i g u r e  12 nous avons p o r t é  l e s  v a r i a t i o n s  du nombre d'atomes par  

monodomai ne en f o n c t i o n  de l a  d i spe rs ion  (dans une éche l l e  logar i thmique) .  Cet te  

courbe se d i v i s e  en deux,par t ies  qu i  nous permettent de j uge r  de l ' i n f l u e n c e  de 

deux fac teu rs  de préparat ion,  à s a v o i r  l e  pH d ' imprégnat ion e t  l a  température de 

c a l  c i  na t i on .  

a) I n f l uence  du pH d ' imprégnat ion  : 

La m e i l l e u r e  d i spe rs ion  e s t  obtenue pour une imprégnation à pH O s u i v i e  

d 'une c a l c i n a t i o n  à température modérée (300°C). Nous avons a l o r s  une monocouche 

d'atomes de f e r  d i v i s é  en fragment de 3300 atomes (ou de 420 atomes dans 1 'hypo- 

thèse c lass ique de pF = 2,22 pB).  

A pH p l u s  é levé nous obtenons une d ispers ion  beaucoup moins bonne ; 

cec i  e s t  dû au f a i t  que l a  s o l u t i o n  d ' imprégnat ion  c o n t i e n t  des agrégats d'atomes 

de f e r  précurseurs de l a  p r é c i p i t a t i o n  d'hydroxyde. 

b)  I n f l uence  de l a  température de c a l c i n a t i o n  : 

Sur l a  seconde courbe de l a  f i g u r e  12, nous voyons que 1 ' a c t i o n  de 

l a  température de c a l c i n a t i o n  e s t  double. Lorsque l a  température de c a l c i n a t i o n  

s 'é lève ,  nous notons une f ragmentat ion de l a  monocouche e t  un épaississement de 

ce1 1 e -c i  . 





Pour chaque échantillon étudié,  nous pouvons déterminer deux températures 
de Curie dans l e  cadre de nos manipulations, l 'une e l  déterminée pour l e  cataly- 
seur en l'absence de chimisorption, l ' a u t r e  e, re la t ive  au catalyseur ayant sa 
surface métallique en t o t a l i t é  couverte d'hydrogène chimisorbé. 

Nous savons que les  températures de Curie rendent compte des interactions 
entre les  monodomaines, en considérant des interactions du type dipolaire nous 

avons e proportionnel à (pu>2 --Ts 
Le facteur ( p p )  intervient  à l a  puissance deux. La courbe a de l a  figure 13 

nous permet de vér i f ie r  l ' inf luence de ce facteur.  En e f f e t  nous voyons une bonne 

vérification de la  relation : 

Nous avons porté l ' é c a r t  à cet te  loi  sur l e  schéma b de l a  figure 13 sous 

la  forme : 

11 ne nous e s t  malheureusement pas possible de déterminer d'une façon 
s t r i c t e  l e  coefficient d-3. En e f f e t ,  posons : 

e - (pp ) '  e t  considérons une réparti  t i  on géomé- 

trique des monodomaines dans l e  plan de surface de l'alumine, nous obtenons l a  

relation : 

d - N  -112 

dans laquelle d e s t  l a  distance entre deux monodomaines proches voisins e t  N l e  
nombre de monodomaines par uni té  de surface. 



schéma b 

Fig 13 

courbe a 



Compte tenu des relat ions établ ies  précédemment, à savoir : 

nous aboutissons à l 'équation de proportionnalité : 

La présence de deux inconnues p = f(D) e t  m dans ce t te  équation nous empêche 
de conclure quant à l a  valeur de m ; nous choisirons donc la  valeur l a  plus pro- 
bable m = 3 .  

L'étude des interactions entre monodomaines va nous permettre de déf in i r ,  
dans 1 :hypothèse où 

1 ' a l lu re  de l a  fonction p = f(D) e t  1 'ordre de grandeur de la  contribution A u  de 
l'hydrogène à l a  variation de moment to t a l .  

1" - FONCTION p = f ( D )  : 

Si  dans l a  figure 6 nous considérons la  par t ie  l inéaire  relat ive au compor- 
tement de notre catalyseur en l'absence de chimisorption, nous avons : 

donc 

1 
Sur l a  figure 14 nous avons porté les  variations de r/2 en fonction de 

D (dispersion).  

De ce t te  courbe nous pouvons conclure à l a  variation du moment magnétique 
à associer à 1 'atome de f e r  selon la  géométrie du domaine. 





L'al lure  de ce t te  courbe confirme les hypothèses f a i t e s  précédemment e t  qui 1 
nous avaient conduit à l a  figure 11. 

Il e s t  possible d'en déduire une forme générale de la  lo i  de variation : 

La préparation de catalyseur ayant une gamme de dispersion plus étalée entre 
O e t  1 e t  une étude précise des températures de Curie, devrait  permettre de pré- 
c i se r  ce t te  loi  d'une façon plus rigoureuse. 

2" - Ap CONTRIBUTION DE L'HYDROGENE - 
Nous savons donc que : 

8 

Lorsque 1 a chimi sorption d'hydrogène e s t  maximale, nous avons 1 a relat ion 

suivante : 

dans laquelle g(D) # f (D) ,  ce t t e  différence étant  due à l ' a c t ion  perturbatrice 
de l a  couche superf iciel le  d'hydrogène. 

Bien que notre calcul aboutit  au problème de l a  détermination de deux 
paramètres l i é s  f ( 0 )  e t  A u y  i l  e s t  cependant possible de t r a i t e r  l e  problème. 
11 e s t  alors évident que la  solution obtenue ne sera qu'une approche plus ou moins 
jus t i f i ée  de l a  r éa l i t é .  

Reprenons 1 'étude de f(D) e t  traçons - 4 en fonction de D .  Cette 
e l ,  1 ~ 

1 

courbe portée sur l a  figure 14 ( 2 )  nous permet d ' éc r i r e ,  moyennant la  condition 
D = O f(D) = 2.22 pB : 





Nous avons vu precedemment l a  relation : 

Si nous choisissons pour g(D) une équation simi l a i r e  à' ce1 l e  de f(D) , c ' e s t -  

à-di re  

nous pouvons éc r i r e  l a  relat ion suivante : 

2 ,22  (1 + 1,83 D - -4- 5 a ( ~  2 ~ 2 :  + a) + D A,, 

Chaque terme de ce t te  éga l i té  é tant  représentatif de l a  même courbe, nous pouvons 

en outre rendre égal les  dérivées, donc : 

- 2,22 0,634 = - 2y:22 + A,, 
5 ( D  + 0¶212 a(D + a) 

d'où nous pouvons en déduire A,, en se plaçant dans u n  cas par t icu l ie r  (D = 0) 

A,, = 2 ,22  (a  - 3,17) en u B  

Cette valeur reportée dans 1 ' équation générale nous permet de connaître 1 a 

valeur de a par 1 'équation : 

a2 - 2,64 a - 2,64 = O 

a = + 3,40 O U  a = -  0,76 ce t te  valeur e s t  à r e j e t e r  nous donnant un 

l ~ u l  > e P B  



E t  nous obtenons l a  va leur  du A U  : 

A U  3 0,5 u B  envi ron.  

3" - CONCLUSION - 
Cet te  étude nous permet de conclure sur  l e  phénomène de v a r i a t i o n  du moment 

magnétique à associer  à l ' a tome de f e r  se lon l a  géométrie du domaine. 

Il semble que l e  moment magnétique moyen s o i t  f o n c t i o n  de l a  d ispe rs ion  : 

L 'adso rp t i on  d'hydrogène, o u t r e  l a  c o n t r i b u t i o n  propre de l 'hydrogène 

(A' = 0,5 par  atpme de f e r  s u p e r f i c i e l ,  m o d i f i e  également l e  moment moyen 

magnétique de tous l e s  atomes de f e r  : 

Compte tenu de l a  r e l a t i o n  que nous avons précédemment vu (e) = - , 
1 lJ 1 - 

il e s t  a l o r s  poss ib le  de rendre compte de l a  l o i  de v a r i a t i o n  

du taux de recouvrement en f o n c t i o n  de l a  température. 

En e f f e t ,  pour l e s  p o i n t s  expérimentaux de l a  pér iode de t r a n s i t i o n  comprise 

e n t r e  l e s  d r o i t e s  1 e t  II, nous avons : 

avec 



00 x2  e s t  la  suscept ib i l i té  à même température en considérant une désorption 
to ta le  de 1 ' hydrogène, c ' est-à-di re sur l e  prolongement de l a  part ie  1 i néai re I I  

l e  rapport - X 2 = ' 2  

X pZ(T - 9 2 )  

L I 
x2 T - e2 

(q2 = 65- = (1 + ar) 2 
lJ 2 X 1 + -  x 2 T - €3, 

e t  l e  taux de recouvrement e s t  : 

T La figure 15, où nous avons porté log - 1 
1 - -r 

en fonction de T, montre que 

1 'énergie de désorpti on augmente 1 orsque 1 e recouvrement di mi nue 

E(r) passe de 7 kcal. pour -C = 1 à 65 kcal. pour T = O 



f i g u r e  15 

65 kcol. 



V I  - C O F J C L U S I O N  

- ~ ~ 3 0 0 0 ~  

Le t r a v a i l  que nous venons d'exposer nous a  permis de conclure s u r  d i ç f é -  

ren ts  p o i n t s  . 
Nous avons, t o u t  d'abord, pu conf i rmer  l e s  r é s u l t a t s  de Gr imblot  r e l a t i f s  

à l a  ch im iso rp t i on  d'oxygène e t  à l a  d i spe rs ion  des é c h a n t i l l o n s .  Les courbes 

expérimentales de s u s c e p t i b i l i t é  e t  l e  c a l c u l  du nombre d'atomes par  monodomaine 

nous o n t  permis de conclure au superparamagnétisme de nos é c h a n t i l l o n s .  

La méthode thermomagnetique d 'é tude de l ' a d s o r p t i o n  de gaz s ' e s t  révé lée  

p a r t i c u l i è r e m e n t  e f f i c a c e ,  en met tan t  en évidence une adsorp t ion  d'hydrogène s u r  

nos échan t i l l ons ,  adsorpt ion à peine p e r c e p t i b l e  par  des mesures grav imétr iques.  

Notre étude a  mis en évidence une t r è s  f o r t e  augmentation de l ' a i m a n t a t i o n  

de l 'a tome de f e r  par  ch im iso rp t i on  d'hydrogène. Cet te  augmentation, dont  il e s t  

t r è s  d i f f i c i l e  de rendre compte théoriquement, nous a  poussé à envisager une 

d im inu t i on  du moment de l 'a tome de f e r  se lon l e s  dimensions du domaine où se 

t rouve c e t  atome e t  sa p lace dans ce danaine. Compte tenu des études menées s u r  

l e s  p r o p r i é t é s  des lames minces ferromagnétiques, c e t t e  hypothèse nous a  semblé 

p lus  p l a u s i b l e  qu'une éven tue l l e  t h é o r i e  exp l iquant  une augmentation de 4 v B  par  

atome de f e r  l o r s  de l a  ch im iso rp t i on  d'une molécule d'hydrogène. 



Cette hypothèse semble corroborer par l ' é tude  des interactions en t re  mono- 
domaines de 1 aquel l e ,  moyennant une hypothèse 1 ogique re la t ive  à l a  formulation 
de ces interactions,  nous déduisons une loi  de variation de l 'aimantation en 
fonction de 1 a dispersion simi 1 ai re à ce1 l e  dédui t e  de nos hypothèses précédentes. 

Un traitement cohérent des diverses données expérimentales nous a permis 
de séparer l a  contribution A u  de l'hydrogène adsorbé de son action de recouple- 
ment des spins du domaine. L'apport de l'hydrogène chimisorbe e s t  de a p  = 0,5 uB 

par atome de f e r .  

Nous avons pu également déduire de cet te  étude l 'ordre de grandeur de l 'éner-  
gie d'adsorption de l'hydrogène sur du f e r ,  énergie qui e s t  fonction du recouvre- 
ment. 



V I 1  - A N b J E X E  - P U B L I C A T I O N  

-=oooOooo=--=oooOooo=- 

Dans u n  précédent t ravai l  (1) nous avons décr i t  l a  préparation d'échantillons 
de f e r  déposé sur alumine e t  nous avons, par mesure de la  quantité d'oxygène ad- 
sorbé sur l e  sol ide,  déterminé l e  nombre d'atomes de f e r  en surface. 

Cependant l 'évaluation du nombre d'atomes superficiels par une t e l l e  méthode 
repose sur diverses hypothèses discutées en détail  dans notre précédent t rava i l .  
Le b u t  de ce t te  étude e s t  d'abord de confirmer la  val idi té  de ces hypothèses. Pour 
cela nous avons étudié l e s  propriétés magnétiques du f e r  réduit  e t  leur  modifica- 
tion-par chimisorption d '  hydrogène, en t i r a n t  parti  du f a i t  que nos échantil lons,  
formés de pe t i t s  grains de f e r  séparés les  uns des autres,  é ta ien t  superparama- 
gnétiques . 

Si  l e  nickel dispersé sur support a f a i t  l ' o b j e t  de travaux assez nombreux 
(2,3,4,5) qui ont parfois permis de mettre en évidence l e  superparamagnétisme 

(6), i l  n'en e s t  pas de même du f e r  sur support. La chimisorption de l'hydrogene 
sur du f e r  supporté a é t é  étudiée magnétiquement par Rusov e t  a l .  ( 7 )  qui ont 

proposé d ' in te rpré ter  leurs  résu l ta t s  en supposant l'hydrogène adsorbé sous forme 



de H- e t  H*' à haute e t  basse températures respect ivement e t  par  Hobson e t  

Gager (8) qu i  n ' o n t  observé l e  f e r  à l ' é t a t  d 'oxydat ion  zéro que pour des f o r t e s  

teneurs en fe r .  

- Mesures magnétiques : 

Pour des composés ferromagnétiques, seules des mesures de l ' a i m a n t a t i o n  à 

sa tu ra t i on ,  obtenue par  e x t r a p o l a t i o n  à champ i n f i n i ,  o n t  un sens. Cependant, 

lo rsque l e  composé ferromagnétique e s t  suffisamment d i v i s é , p o u r  répondre aux 

c r i t è r e s  de superparamagnétisme,on peut  d é f i n i r  une s u s c e p t i b i l i t é  magnétique e t  

e x p l o i t e r  u t i l emen t  des mesures en champ magnétique f a i b l e ,  

Nous avons u t i l i s é  l a  méthode de Faraday qu i  mesure l a  f o r c e  F  exercée dans 

l a  d i r e c t i o n  x  su r  un é c h a n t i l l o n  de masse m e t  de s u s c e p t i b i l i t é  magnétique 

spéc i f i que  x p a r  un champ magnétique inhomogène H, su i van t  l a  r e l a t i o n  

La fo rce  e s t  mesurée à l ' a i d e  d 'une microbalance Cahn RG de s e n s i b i l i t é  

nominale 0.1 ~ g .  Le champ e s t  créé par  un é lec t roa imant  Beaudoin Ell5 r e l i é  à une 

dH considéré comme cons t a n t  a l imen ta t i on  s t a b i l i s é e  Sodi lec.  Le paramëtre H =, 
puisqu 'on  u t i l i s e  des é c h a n t i l l o n s  de f a i b l e  volume, e s t  - ca l cu lé  à p a r t i r  d 'un  

étalonnage p réa lab le  avec du s e l  de Mohr dont on connaî t  l a  s u s c e p t i b i l i t é  magné- 

t i q u e  spéc i f i que  (9)  

Des mesures p r é l i m i n a i r e s  su r  de l ' a l um ine  non imprégnée nous o n t  permis 

d 'éva lue r  1  ' e f f e t  du d i  amagnéti sme a i n s i  que l e s  co r rec t i ons  à apporter  aux 

mesures du f a i t  de l a  d issymét r ie  mécanique de l a  balance. 

La gamme de température é tud iée  e s t  comprise e n t r e  - 180°C e t  + 450°C. 



- Echanti 11 ons : 

Le support e s t  une alumine de t ransi t ion calcinée à 800°C sous oxygène, 
2 d ' a i r e  spécifique mesurée par la  méthode BET égale à 104 m g-l .  Quatre échan- 

t i l l ons  de ce support sont imprégnés par du ferrithiocyanate d'ammonium, les 
teneurs totales  en f e r ,  en g pour 100 g de solide e t  les pH de solution d'impré- 
gnation sont données dans l e  tableau 1. Après imprégnation, séchage e t  broyage, 
ces échantillons sont séparés en plusieurs f ract ions.  Celles-ci sont calcinées 
sous oxygène à diverses températures TC, comprises entre 300 e t  800°C, afin de 
décomposer l e  complexe, puis réduites sous hydrogène à 600°C pendant 12heures. 

Tableau 1 

: Echantillon n o  1 2 3 : 4 

: Teneur en f e r  0,85 : 1,54 : 1 , 0 7 :  0 , 6 9 :  

: pH d'imprégnation O 6 :  6 : O 

- Techniaue o ~ é r a t o i r e  : 

Des expériences préalables sous vide nous ont montré que l a  qual i té  de 
ce1 ui -ci e s t  u n  facteur détermi nant de la reproducti bi 1 i t é  des résu l ta t s  . En 
e f f e t  une t rès  fa ib le  tension de vapeur d'eau peut oxyder superficiellement l e  
f e r .  Le séjour prolongé, sous vide de 1 0 - ~  t o r r  produit par une pompe à diffusion 
d 'hui le ,  d ' u n  échantillon réduit sous hydrogène, se t radui t  par une diminution 
de l a  suscept ib i l i té  magnétique. C'est  probablement l a  raison pour laquelle 
Hobson e t  Gager (8),  étudiant des échantillons de f e r  sur alumine de teneurs en 
f e r  comparables aux nôtres, n 'ont p u ,  par e f f e t  Mossbauer, détecter de f e r  à 

l ' é t a t  d'oxydation zéro. 

En conséquence, sauf cas contraire mentionné, les  mesures sont f a i t e s  sous 
courant d i  hydrogène puri f i é  par diffusion dans u n  apparei 1 Engel hard , 1 a bal ance 
que nous ut i l isons ne permettant pas d'obtenir u n  uide meilleur que 1 0 ' ~  to r r .  
Dans tous les  cas, l e  solide e s t  pré t ra i té  à 450°C pendant 12 heures au moins 
dans 1 'enceinte de mesure af in  de réduire 1 'oxyde superficiel  formé lors  de l a  
manipulation à 1 ' a i r  de 1 'échantil lon. 



- Résultats : 

Quel que so i t  1 'echanti 1 lon etudié, aucun phénomene d '  hystérésis n ' a  étB 
observé. Les variations de l/x en fonction de la température (figure 5 )  présen- 
tent deux parties linéaires distinctes, d'une part en-dessous de 150°C, droite 1, 

d'autre part au-dessus de 350°C, droite I I .  Les valeurs de x reportees correspon- 
dent à un  é ta t  stable de 1 'échantillon. A condition que le solide so i t  correcte- 
ment réduit, la valeur de la  suscepti bi 1 i t é  à une température donnée e s t  indépen- 
dante de la température à laquelle l e  solide se trouvait précédemment. On a donc 
affaire à des équilibres. 

On peut supposer que, à une température inférieure à 150°C, le  f e r  es t  com- 
plètement recouvert d'hydrogène chimisorbé e t  qu'à température supérieure à 

350°C la  surface ne ret ient  aucun hydrogsne chimisorbi. Pour confirmer cette 
hypothèse nous avons porté sous vide u n  échantillon placé sous hydrogène à 360°C 
e t  vérifié que la  susceptibilité ne variai t  pas (figure 6, point A ) .  Au contraire 

la  même expérience effectuée à 140°C (figure 6, point B) f a i t  apparaître une 
diminution de la  susceptibilité amenant l e  point représentatif B '  sur l e  prolon- 
gement de la droite I I .  Les équilibres sont at teints  en moins d'une heure e t  
nous avons véri f i é  que, dans ces 'condi tions , 1 a perturbation due à 1 a présence 
de vapeur d'eau sous vide é t a i t  négligeable. 

Ces conclusions sont en désaccord avec celles de Rusov e t  al ( 7 )  qui ont 
constaté, sur des solides plus riches en fe r ,  que la chimisorption d'hydrogène 

produisait u n  e f fe t  magnétique différent à haute e t  basse températures. Néanmoins 
leurs résultats étant obtenus en introduisant de 1 'hydrogène en présence d ' u n  

échanti 1 lon préalablement stabi 1 isé sous 1 0 ' ~  torr ,  i 1 est  probable que cet 
échantillon é t a i t ,  au moins à basse température, réoxydé superficiellement. 

- Propriétés magnétiques du fer  sur l e  support : 

Les parties rectilignes des courbes l / x ,  T montrent que la loi de Curie 

es t  vérifiée. Mais les valeurs de C sont trop fortes pour  ê t re  inter- X = =  

prétées comme provenant d ' u n  comportement paramagnétique normal . 



Il s ' ag i t  donc de superparamagnéti sme, c 'es t -à-dire  que 1 e f e r  dispersé 
sur l a  surface e s t  réparti  en c r i s t a l l i t e s  q u i  forment des monodomaines séparés 
les uns des autres ( 6 ) .  

D'après l 'équation de Langevin adaptée au cas du superparamagnétisme : 

N : Nombre moyen de monodomaines par gramme d'échantil lon. 
p : Moment magnétique moyen d ' u n  monodomai ne. 
k : Constante de Boltzmann. 
T : Température en "K.  

e : Température de Curie. 

La température de Curie doi t  ê t r e  nulle s ' i l  n'y a aucune interaction entre  
monodomaines. En pratique, e e s t  toujours différente de zéro e t  négative. 

- Adsorption de 1 'hydrogène : 

L'hydrogène s'adsorbe sur nos échantillons à des températures inférieures 
à 350°C. Ce phénomène e s t  parfaitement réversible,  par conséquent i l  n 'y a pas 

de raison de penser que l a  chimisorption d'hydrogène modifie l a  répart i t ion des 
atomes de f e r  sur l e  support. Par su i t e  on peut admettre que les  nombres moyens 

de monodomaines sont inchangés e t  l e  rapport des moments moyens par monodomaine 
après e t  avant chimisorption d'hydrogène e s t  : 

où C l  e t  C 2  sont les  valeurs de C dans l 'équation (1) pour les  droites 1 e t  I I  
de l a  figure 6. 

Si l 'on  admet que chaque atome de f e r ,  en l'absence de chimisorption 

d'hydrogène apporte l a  même contribution uF au moment magnétique p2 : 

où p e s t  l e  nombre moyen d'atomes par nionodomaine, 



On peut admettre que, pour chaque atome de f e r  s u p e r f i c i e l  en i n t e r a c t i o n  

avec l 'hydrogène, l a  c o n t r i b u t i o n  au moment magnétique du monodomaine passe de 

lJ F à , a l o r s  que l a  c o n t r i b u t i o n  des atomes de f e r  non accessibles e s t  inchan-. 

gée. Par su i te ,  s i  pS désigne l e  nombre moyen d'atomes de f e r  s u p e r f i c i e l s ,  

On aura donc : 

Nous appel lerons d ispers ion  D l a  f r a c t i o n  d'atomes s u p e r f i c i e l s  de 
Ps 1 ' échant i  11 on -. Dans un précédent t r a v a i  1 (1)  nous avons mesuré 1 a d i spe rs ion  
P 

en déterminant gravimétriquement l a  q u a n t i t é  d'oxygène chimisorbé à 20°C sur  un 

é c h a n t i l l o n  r é d u i t .  S o i t  Do c e t t e  valeur  de D. 
" 1 

On v o i t  su r  l a  f i g u r e  2 que l a  r e l a t i o n  - = 1 + a Do (2) e s t  b i e n  v é r i -  
lJ 2 

f iée .  Nos hypothèses sont  donc coppat ib les avec l 'expér ience.  Plus précisément 

l e  nombre d'atomes chimisorbant l 'oxygène e s t  égal ou directement propor t ionne l  

au nombre d'atomes in f luencés par  l a  ch imisorp t ion  d'hydrogène e t  l ' i n t e r p r é t a -  

t i o n  de nos mesures gravimétr iques en termes de ch imisorp t ion ,  proposée dans l e  

t r a v a i l  précédent, e s t  confirmée. 

Dans l e  cas de n i c k e l  sur  s i l i c e ,  Ime l i k  e t  a l  ( 5 )  o n t  montré que des 

gra ins  de t a i l l e s  d i f f é r e n t e s  chimisorbaient  différemment l 'oxygène e t  l ' h y d r o -  

gène. 11 ne semble pas que c e t  e f f e t  se mani feste i c i  s o i t  parce que l e s  gra ins  

de t a i  1 l e s  d i f f é r e n t e s  chimisorbent  de 1 a même façon 1 'oxygène .e t  1 'hydrogène, 

s o i t  parce que l a  m a j o r i t é  des gra ins  o n t  l a  même t a i l l e ,  s o i t  e n f i n  parce que 

l a  d i s t r i b u t i o n  de t a i l l e  des gra ins  e s t  l a  même dans tous l e s  échan t i l l ons .  

Nous verrons p lus  l o i n  que l e s  d i f f é r e n t s  échan t i l l ons  o n t  des t a i l l e s  

moyennes de gra ins  t r è s  d i f f é ren tes  (dans un rappor t  10) e t  nous savons q u ' i  1s 

o n t  é t é  obtenus dans des cond i t i ons  chimiques t r è s  d i f f é r e n t e s .  L'hypothèse l a  

p lus  p l a u s i b l e  e s t  donc que tous l e s  gra ins chimisorbent de l a  même façon 1 'hy- 

drogène e t  l 'oxygène e t  nous l a  re t iendrons.  Nous admettrons donc que D = 
Do 

Par s u i t e  : 



Récemment, Martin e t  a l  (10) ont trouvé que l a  chimisorption d'une molécule 
d'hydrogène sur u n  échantillon de f e r  divisé provoque une variation de moment 
égale à 3,7 2 0,4 ipk  En prenant pour LI l a  valeur communément admise de 2,22 pB 

F 
nous obtenons u n F -  = .,O6 "B. pB : magnéton de Bohr. 

Si l e  comportement du f e r  e s t  l e  même pour les deux types de sol ides ,  on en 
déduit qu ' i  1 faut environ une molécule d'hydrogène pour produire sur u n  atome de 
f e r  l a  variation p l F  - pF. Chornet e t  Coughlin (11) ont montré que l'hydrogène 
e s t  chimisorbé sur l e  f e r  sous forme atomique. 11 y aura i t  donc deux atomes d'hy- 

drogène par atome de fe r .  Ceci e s t  vraisemblable : on trouve sur les  faces 011 
e t  111 du f e r  deux s i t e s  par atome de f e r  pour lesquels l 'adsorbat e s t  au contact 
de 3 atomes de f e r .  

- Nombre d'atomes par monodomaine : 

Nous avons vu que : p = p pF ( 3 ) .  

D'autre par t ,  l a  masse de f e r  métallique par gramme d'échantillon x peut 
ê t r e  déduite d'expériences de gravimétrie (1 ) .  Sauf dans u n  cas la  masse de f e r  
non réduite e s t  fa ib le .  De toute façon, i l  a é t é  montré que c ' e s t  l ' in te rac t ion  

avec l'alumine du support qui sous t ra i t  ce f e r  à l a  réduction, i l  e s t  donc proba- 
bl ement paramagnétique e t  sa contri bution à 1 a suscepti bi 1 i t é  magnétique, éval uée 
dans ce t t e  hypothèse, e s t  négligeable, même dans l e  cas où 50% du f e r  sont sous- 
t r a i t s  à l a  réduction. 

Si mF e s t  l a  masse d'un atome de f e r ,  on a Np m~ = x ( 4 ) .  

La combinaison des relat ions (1) (3) (4)  permet de calculer p e t  N ,  en 
supposant pF = 2.22 pB. 

On peut s 'a t tendre à une certaine corrélation entre  les  valeurs de p ,  

représentatif  de l a  dimension du monodomaine e t  de D. La figure12représente 

log P en fonction de log D pour différents  échanti 1 lons . Les points expérimentaux 
se  placent sur deux branches de courbe. Sur  l a  première (1) se  placent des points 
représentatifs d'échantillons qui diffèrent  essentiellement par l e  pH de l a  solu- 
t ion d '  imprégnation, sur 1 a seconde ( 1  1) des points représentatifs d'échanti 1 lons 

qui ne diffèrent  que par l a  température de calcination sous oxygène. 



Une imprégnation 8 bas pH suivie d'une calcination a température modérée 
conduit a une valeur de 1 pour l a  dispersion : on a une monocouche d '  atomes de 
f e r  divisée en fragments de 420 atomes en moyenne. La dispersion e s t  beaucoup 
moins bonne a pH plus élevé car la  solution d i  imprégnation contient des agrégats 
d' atomes de f e r  précurseurs de 1 a préci pi t a t i  on d '  hydroxyde. Quand 1 a température 
de calcination s 'é lève,  la  monocouche se  fragmente e t  s ' é p a i s s i t  légsrement. 

- Valeur du moment magnétique par atome : 

Dans ce q u i  précède, nous avons supposé que, en l'absence d'hydrogène, tous 
les  atomes de f e r  apportent l a  même contribution pF  au moment du monodomaine 
ferromagnétique. 

Certai ns auteurs ( 12) estiment que, pour des couches minces ferromagnéti - 
ques, l e  moment moyen par atome doi t  diminuer lorsque l 'épaisseur  de l a  couche 
dimi nue. D '  ai 11 eurs , pour 1 es modèles 1 es pl us simples du fe~romagnéti sme, une 
monocouche ne peut ê t r e  ferromagnétique. 

Expérimentalement Stunkel e t  Mayer (13,14) ont montré que l'aimantation 
à saturation d ' u n  film de f e r  diminue lorsque son épaisseur e s t  inférieure à 

O 

50 A.  Martin (8) a observé que l e  moment par atome de nickel, dans des échan- 
t i l l ons  de nickel sur support, e s t  d 'autant plus fa ib le  que l e  nickel e s t  plus 
dispersé. 

Enfin Martin e t  al (10) ont remarqué q u ' i l  ne s u f f i s a i t  pas, pour rendre 
compte de l a  variation du moment de f e r  due à l a  chimisorption, de considérer 

qu ' i l  y a t ransfer t  d'un électron par atome d'hydrogène, ce qui donnerait 

' I F  - " = 2 P B 0  I l s  ont donc envisagé que, en l'absence d'hydrogène, puissent 
ex is te r  des atomes non couplés magnétiquement, qui seraient  recouplés par chimi- 
sorption d'hydrogène. La présence d'atomes superf iciels  non couplés diminuerait 
évidemment 1 e moment d ' u n  monodomai ne, 

Cet ensemble de résul ta ts  ne permet pas néanmoins de r e j e t e r  catégoriquement 
notre hypothèse. En par t icu l ie r ,  Martin explique la  décroissance du moment du  

nickel qu ' i l  observe par une réduction incomplète du nickel. Cet argument n ' e s t  
probablement pas applicable aux expériences de Stunkel e t  Mayer qui opèrent en 
ultra-vide, Cependant les  mesures de moment magnétique à saturation posent un 
autre problème ; l a  d i f f i cu l t é ,  pour les  pe t i tes  particules,  d 'a t te indre  la  satu- 
ration ou de disposer d'une loi  permettant d'extrapoler valablement l e s  mesures 
à champ inf in i  (15). 



Enf in,  nous avons vu que, pour une monocouche de f e r  en absence d'hydrogene, 

on a des domaines ferromagnétiques. Dans n o t r e  cas l e  ferromagnétisme bidimen- 

s ionnel  e s t  poss ib le  e t  l a  démagnétisation s u p e r f i c i e l l e  envisagée pa r  Mar t i n  

e s t  à exc lure.  

Pour une monocouche de f e r  il n ' y  a qu'une so r te  d'atomes e t  l a  r e l a t i o n  
D l  '"IF 
- = -  e s t  obtenue sans f a i  r e  aucune hypothèse suppl émentai r e .  
1-i2 '"F 

En conclusion, il nous semble impor tan t  de déterminer s i  l ' hypothèse d 'un  

moment magnétique constant  par  atome de f e r  e s t  j u s t i f i é e  ca r  c e t t e  hypothèse e s t  

à a l a  base de nombreuses études magnétiques de ch imisorp t ion  e t ,  s i  e l l e  e s t  r e -  

tenue, e l  l e  condu i t  à poser  1 e problème théor ique de 1 ' i n t e r p r é t a t i o n  des valeurs 

élevées de p i F  produ i tes  par  ch im iso rp t i on  d'hydrogène sur  l e  f e r .  II nous semble 

donc t r è s  souhai table que s o i e n t  réa l i sées  des mesures de moment magnétique à 

s a t u r a t i o n .  
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FIGURE NO 6 --LI Variation de l / x  en fonction de l a  température (en OC) pour 1 'échan- 
t i l l o n  4 dont l a  température de calcination Tc e s t  de 300°C. 

1 1 

FIGURE NO 7 : Variation de - en fonction de 1 a dispersion Do. A chaque point 
2 

expérimental correspond l e  numéro de l a  préparation a in s i  que l a  

température Tc de cal ci nation sous oxygène. 

FIGURE N 12 O : Variation de log P en fonction de log D. 

La pa r t i e  1 correspond à t r o i s  préparations d i f f é r an t  par l e  pH 

d ' imprégnation cal c i  nées toutes t r o i s  à 300°C. 

La pa r t i e  II s u i t  l ' évo lu t ion  de l a  préparation 1 en fonction de 

l a  température de calc inat ion sous oxygène. 
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