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[ - INTRODUCTION
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Les propriétés catalytiques et les propriétés magnétiques des métaux de
transition semblent étre deux effets d'une méme cause (la lacune électronique
de 1a sous-couche d), d'od 1'intérét que présentent les méthodes thermomagnéti-
ques pour 1'étude de 1'adsorption de divers gaz sur ces métaux.

Selwood (1) interpréte la diminution d'aimantation, a température ambiante,
du systéme H2-N1 coprécipité avec 51-02 par un remplissage progressif de la bande
d du nickel.

Prettre et Coll (2) ont obsérvé deux états d'adsorption chimique décelables
magnétiquement de 1'hydrogéne sur du nickel réduit coprécipité avec de la silice,
alors qu'un seul 1'a &té sur des &chantillons imprégnés et réduits.

Rusov et Coll (3) ont montré que, pour des températures supérieures a 200°C,
1'adsorption d'hydrogéne sur du fer déposé sur du gel de silice s'accompagne d'une
augmentation de magnétisme qu'ils attribuent & la formation d'une liaison Me+-H'.
Par contre, pour des températures inférieures a 0°C, i1 se produit une diminution

d'aimantation attribuée a une liaison Me' - H2+.



L'approche de ces phénoménes qui, pour les composés ferromagnétiques se fait
essentiellement par une étude de 1'aimantation & saturation par extrapolation a
champ infini, se trouve simplifiée lorsque le composé ferromagnétizue est [trés
fortement divisé. L'approximation du "superparamagnétisme" (4) nous permet alors

de calculer en outre la répartition de la taille des gkains.

C'est pourquoi, faisant suite a une &tude menée par Grimblot (5) sur la
préparation d'échantillons de fer trés bien dispersé sur un support d'alumine,
nous avons entrepris une étude magnétique de ces catalyseurs placés dans une
atmosphére d'hydrogéne.

-=0000000=~




I - RAPPELS DE MAGHNETISME (6,7
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Avant d'aborder 1'&tude de nos é&chantillons, nous allons dans ce chapitre
énoncer briévement les différentes situations magnétiquement possibles et intro-
duire les concepts et notations qui nous seront nécessaires dans la suite de ce
travail.

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

A - DIAMAGNETISME -

Le diamagnétisme est 1ié aux variations du mouvement orbital des électrons
qui se produisent lorsque les systémes atomiques sont placés dans un champ magné-
tique. Due & des phénoménes intra-atomiques ou intra-moléculaires, la susceptibi-
1ité diamagnétique est indépendante de la température.



B - PARAMAGNETISME - INTERACTIONS NULLES OU FAIBLES -

=

C'est grace aux concepts suivants, a savoir :

les particules élémentaires possédent un moment magnétique permanent,

ces particules sont magnétiquement indépendantes,

les moments de ces particules ont tendance, sous 1'action d'un champ
magnétique, a s'orienter parallélement & ce champ,

1'agitation thermique tend & s'‘opposer a 1'ordre créé par le champ,

) a 1'aide

—j o

que Langavin a pu rendre compte de la loi expérimentale du Curie (x =
d'une théorie statistique, que nous rappelons rapidement:

L'énergie potentielle du systéme particule-champ est

W= -1y Hcos a

ou n est le moment magnétique de la particule
H est 1'intensité du champ magnétigue
o est 1'angle entre les directions du moment et du champ.

Le nombre de molécules, dn, ayant dans 1'angle solide dw une énergie égale
ou supérieure a West :

dn

K exp(x cos a) dw

avec _ uH

kT

x
§

Le nombre total de molécules est :

N= dn =] K exp(x cos a) 27 d(cos a)

Chaque particule ayant un moment de u cos o selon la direction du champ,
1'aimentation est, pour le méme nombre de particules :
m

M = 5 u cos @ dn = u N{coth x - %J = Mo (coth x - %)




Le moment d'une particule isolée est M0 = u.
En outre, aux températures et champ habhituellement utilisés x << 1
2H M 2
...u —_:u
donc M= 3T et X =H = 3KkT

Dans les hypothéses de Langevin, 1'indépendance magnétique des porteurs de
moment n'est que rarement vérifiée. Dans ce cas, Weiss admet que 1'action de
1'ensemble des porteurs de moment sur 1'un d'entre eux est équivalente a 1'action
d'un champ magnétique proportionnel a 1'aimantation.

Hm =nM

ou Hm est le champ moléculaire de Weiss.

En considérant que la loi de Curie et ses interprétations théoriques sont
valables, i1 suffit d'écrire :

=
1]

X(H + Hm) =XH+nM) == (H+nM)

— o

_C .
donc CETTRC T TS

& = n C est appeléetempérature de Curie.

C - INTERACTIONS FORTES -

Lorsque les interactions entre porteurs de moment sont suffisamment fortes,
il existe un ordre magnétique entre les moments, ordre qui conduit suivant les
particularités de la structure du composé au ferromagnétisme, a 1'antiferromagné-
tisme, au ferrimagnétisme ou & 1'hélimagnétisme.

1° - FERROMAGNETISME et ANTIFERROMAGNETISME -

Les interactions, fonctions de 1a structure électronique du porteur de
moment, du type de liaison et de la structure cristalline, peuvent atteindre de
fortes intensités. Le champ interne, créé par ces interactions, tend 3 orienter,
en 1'absence de champ externe et malgré 1'agitation thermique, les moments &1émen-
taires des porteurs :




a) parallélement pour les composés ferromagnétiques
b) en deux sous-réseaux rigoureusement équivalents et antiparalléles
pour les composés antiferromagnétiques.

2° - FERRIMASNETISME et FERROMAGNETISME FAIBLE -

Les ferrimagnétiques et les ferromagnétiques faibles ont tous deux des in-
teractions du type antiferromagnétique. Cependant, il n'y a pas de compensation

=

exacte des moments des deux sous-réseaux a cause :

a) de la valeur ou de la position de ces moments dans le cas du
ferrimagnétisme |

b) d'une imperfection dans 1'antiparallélisme des deux sous-réseaux
pour les ferromagnétiques faibles.

3° - HELIMAGNETISME -

Dans certains corps, les interactions magnétiques peuvent avoir lieu a de
grandes distances et agir sur des particules porteuses d'un moment, situéés au-
dela des plans cristallographiques les plus proches. La configuration la plus
stable est alors une disposition en spirale. Les moments sont distribués le, long
d'une hélice, deux moments voisins faisant entre eux un angle a.

D - SUPERPARAMAGNETISME -

1° - FERROMAGNETISME et SUPERPARAMAGNETISME -

D'abord simple hypothése de travail dans 1'esprit de Weiss, la décomposition
d'une substance ferromagnétique en domaine de Weiss découle de considérations
énergétiques simples. Le champ interne tend & orienter parallélement les moments
élémentaires des porteurs. L'énergie magnéto-cristalline d'un tel systéme peut
étre minimisée en décomposant le corps en petits domaines aimantés d saturation
dans des directions différentes. Les atomes de la frontiére entre domaines
(parois de Bloch) sont perturbés. L'énergie ainsi créée, proportionnelle a %a
surface totale des parois séparant les domaines, empéche une subdivision en

domaines infiniment petits.




En considérant des domaines sphériques, Kittel (8) a pu chiffrer Ta dimen-
sion maximale des monodomaines (ou le nombre maximum d'atomes par monodomaine) ;
pour le fer le rayon critique du domaine est de 150 R, ce qui correspond a 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 a 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 a a.

Un tel systéme va se comporter comme un paramagnétique, c*est-a-dire que
1'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 systéme va suivre la 101 de Curie-Weiss. Le moment M0 de la
théorie de Langevin n'est plus 1e moment p d'une particule mais le moment pu de
1'agglomérat, produit du moment d'une particule par le nombre de particules
constituant 1'agglomérat.

2° - VALIDITE DE LA NOTION DE SUPERPARAMAGNETISME -

Pour que 1'équation de Langevin soit applicable au cas du superparamagnétis-
me, il est nécessaire que

a) les grains soient des monodomaines, afin que, sous 1'action d'un

champ externe, 1'aimantation ne soit due qu'a la rotation de 1'aimantation spon-
tanée de chaque grain. Il 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) i1 n'y ait pas d'interaction entre les grains ou que les interac-

tions soient trés faibles. De fortes interactions entre les grains impliqueraient
la présence d'un phénoméne d'hystérésis.

c) les grains soient magnétiquement isotropes, cette condition n'est

Jamais vérifiée car tout 'monodomaine posséde au moins un axe de facile aimanta
tion et un axe de difficile aimantation. Cependant Bean et Linvingstone (12) ont
montré que, lorsque 1'équilibre thermodynamique é&tait atteint, la " théorie de
Langevin était encore applicable. Dans notre cas, le probléme de 1'obtention

de 1'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 -

Un échantillon superparamagnétique suit la 1oi de Curie-Weiss -
En Tui appliquant la théorie de Langevin, nous pouvons en déduire le
nomhre moyen d'atomes par monodomaine.

Les données suivantes :

N nombre de monodomaines

p nombre d'atomes par monodomaine

masse de 1'atome de fer

X masse de fer par gramme de catalyseur
moment magnétique de 1'atome de fer

sont 1iées entre elles par les trois équations :

Np Me = X
o= qu
C = Ny 2

3k

Un calcul simple nous donne :

_ 3k Cmf ot N = x2 HZE

XUZF 3kaF

P

Avec les valeurs numériques exprimées dans le systéme C.G.S. :

ug = 0,927 10%
k =1,38 10720
55,847 . -20
" = 7,028 10
up = 2,22 UB
nous obtenons : -
p = 9,0611 5-10 3 N = 1,079 1019 X




Moyennant un traitement plus complexe des données, il est possible d'accéder
a la connaissance de la distribution de taille des grains ferromagnétiques (14) ;
nous limiterons cependant notre étude du superparamagnétisme de nos échantillons
d la détermination des valeurs moyennes p et N calculées ci-dessous.

-=0000000=-
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I - CATALYSEURS ET APPAREILLAGE
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A - CATALYSEURS -

1° - CHOIX DES ECAANTILLONS -

Le choix de nos échantillons pour une &tude 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 1'emplioi du ferrithiocyanate d'ammonium en solution
acidepour ''imprégnation de 1'alumine conduisait & 1a meilleure dispersion du fer.

Compte tenu du fait que 1'alumine initiale (A1203 xHZO) ne commence a se
stabiliser (tant du point de vue aire BET que du point de vue teneur en eau) que
vers 500°C (fig. 1), nous choisissons d'étudier des échantillons dont 1'alumine
a été précalcinée a 800°C pendant douze heures sous oxygéne.

Dans ce cas, 1'aire BET de cette aiumine est de 104 mz/g.
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2° - PREPARATION DES ECHANTILLONS -

L'alumine, préalablement calcinée a 800°C pendant douze heures sous oxygéne,
est broyée de fagon a obtenir une granulométrie inférieure & 50 nu. Elle est
ensuite plongée daws une solution imprégnante de ferrithio-yanate d'ammonium.

La solution est homogénéisée par agitation magnétique jusqu'ad obtention de
1'équilibre d'adsorption.

~

Aprés filtrage, puis séchage & 70°C pendant douze heures, le support impré-
gné est broyé. La poudre obtenue est ensuite calcinée sous oxygéne pendant quatre
heures en quatre séries di“férentes selon la température (300°C, 500°C, 600°C,
et 800°C), puis elle est réduite sous hydrogéne pendant douze heures a 600°C.

Le fer déposé sur 1'alumine est ensuite dosé volumétriquement (15).

Les catalyseurs sont notés par deux nombres, le premier de 1 & 5 indique
la concentration de fer, le second rappelle la température de calcination sous
oxygéne (300, 500, 600, 800).

3° - RESULTATS ET PROPRIETES DES ECHANTILLONS -

Nous savons, d'aprés Grimblot, que les opérations d'imprégnation et les
traitements thermiques n'affectent pas la texture du support, c'est-d-dire que
T'aire BET n'est pas modifiée. Elle est de 104 m2/g pour les catalyseurs.

Nous connaissons la réductibilité et la dispersion de chaque catalyseurs.
Grimblot les a déterminées par chimisorption d'oxygéne (16)

- & 310°C pour la réductibilite,

=

- a 20°C pour la dispersion, définie comme étant le rapport entre
le fer superficiel et le fer totalement réduit déposé sur le support.

Ces résultats sont groupés dans le Tableau I.

B - APPAREILLAGE -

1° - METHODE DE MESURE -

Nous avons utilisé le montage mis au point au Taboratoire par Telliez (17)
basé sur 1a méthode de Faraday (18).
Celle-ci nous permet, moyennant la connaissance de
- 1a masse "m" de 1'@chantillon '
- la force magnétique "F" subie par 1'échantillon



TABLEAU I

CATALYSEUR : CONCENTRATION DE FER :  REDUCTIBILITE : D1SPERSION
: % EN POIDS : R ) D




-12-

- Te paramétre "H %gﬂ faisant intervenir la puissance de 1'électroai-
mant et la géométrie des piéces polaires,

M

d'en déduire la susceptibilité "x" par la formule "F = mX o

Cette formule, habituelle pour 1'étude des composés paramagnétiques, s'adapte
trés bien au cas d'échantillons superparamagnétiques. En effet, elle présente di-
vers avantages sur les autres méthodes usuelles :

- elle permet d'accéder directement a la mesure de susceptibilité

- elle garantit une bonne homogénéité de température, le volume des
prises d'échantillons étant trés faible

- elle évite les problémes d'inhomogénéité de tassement pour les
corps pulvérulents.

2° - MONTAGE -

Le montage; représenté sur la figure 2, comprend, pour la partie détection
de la force magnétique "F", une électrobalance Cahn reliée a un enregistreur
Meci. Le champ magnétique est créé par un électroaimant Beaudoin de type E 115
alimenté sous une intensité maximale de 5 ampéres, par un stabilisateur Sodilec.

Cet électroaimant est refroidi par une circulation d'eau.

La géométrie des piéces polaires nous donne la courbe de variation de
"H %;" en fonction de x (hauteur entre ces piéces polaires), portée sur la
figure 3. Le positionnement de 1'échantillon au point O (valeur maximale de F)
nous cassure une bonne homogénéité sur toute la hauteur de 1'échantillon.

La détermination de la température se fait a 1'aide d'un thermocouple
chromel-alumel relié a un enregistreur ; le thermocouple est placé & 1'intérieur
du tube-laboratoire au niveau de la nacelle (soit & deux millimétres environ
de 1'échantillon étudie).

La gamme de température 0-450°C est obtenue par un double enroulement de
thermocoax bobiné sur une gaine de laiton solidaire du tube-laboratoire. Afin de
ne pas perturber la symétrie de la balance, nous utilisons deux fours identiques
placés en série. Ceux-ci sont alimentés par un régulateur de température commandé
par un thermocouple placé sur une des deux gaines de laiton.

Les basses températures sont obtenues par un bain cryostatique,soit de car-
boglace-acétone (= - 80°C), soit d'azote liquide (- 196°C).
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Un groupe de pompage, constitué d'une pompe & palettes et d'une pompe a
diffusion d'huile, nous permet d'atteindre des vides de 1'ordre de 10'5 torr.

3° - MESURES PRELIMINAIRES -

L'étalonnage de H %g-est effectué a 1'aide du sel de Mohr

((NH4)2{Fe(SO4)2} + 6 H20) de susceptibilité.

_ -4 1
La figure 4 représente les variations de H %; en fonction de 1'intensité I

de 1'alimentation Sodilec.
Pour accéder au magnétisme du fer, deux données sont nécessaires :

- les dérives dues & 1'assymétrie possible de la balance et au magné-
tisme de 1'ensemble fils de suspension-nacelle en verre (fig.5)

- la susceptibilité du support : expérimentalement elle est

4

X =-3,25107CGS

A1203

Ces deux mesures ont été faites dans les conditions d'étude du catalyseur,
c'est-&-dire sous at-osphére d'hydrogéne purifié.

Vu 1'intensité des phénoménes magnétiques présentés par nos catalyseurs,
il n'est pas nécessaire pour aucun d'eux de faire de correction d'atmosphére
ambiante.

C - IecHniQue OPERATOIRE -
Aux cours d'essais préliminaires, nous nous sommes apergus que nos cataly-
seurs possédaient une trés grande facilité d'adsorntion d'eau.

Pour éviter une réoxydation du fer suivant 1'équilibre :

<
Fe + H20 - Fe 0 + H2

nous avons amélioré la qualité du vide par élimination de volumes morts,en rédui-
sant au maximum les dimensions du montage mis au point par Telliez.
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Nous diminuons également Ta pression résiduelle de vapeur d'eau par la pré-
sence, dans la nacelle de mesure, d'unecoupelle contenant de 1'anhydride phospho-
rique.

Avant manipulation, 1'échantillon est réduit dans un réacteur pendant douze
heures a 600°C sous un courant d'hydrogéne purifié par passage dans un"déoxo"
suivi d'un piége & carboglace. fprés retour & la température ambiante, toujours
sous courant gazeux, une prise d'échantillon de 50 mg est placée dans la nacelle.

Nous dégazons 1'échantillon pendant trois heures sous un vide de 10'5 torr,

puis nous introduisons a& température ambiante, dans la cellule de mesure, un
courant d'hydrogéne purifié par diffusion dans un Engelhard.

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

Trois cycles de mesure (de 450°C & 20°C, de 20°C & 450°C, puis de 450°C a
20°C) nous ont permis de vérifier la bonne reproductibilité de nos résultats et
de minimiser 1'erreur commise sur le tracé des courbes (calcul de la pente des
droites par la méthode des moindres carrés).

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

-=0000000=-
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IV - RESULTATS EXPERIMENTAUX

~=0000000=-=0000000=-

A - CourRBES EXPERIMENTALES -

L'ensemble de nos résultats peut étre caractérisé par la courbe expérimen-
tale d'un seul catalyseur. La figure 6 nous montre la variation de 1'inverse de
la susceptibilité en fonction de la température par 1'échantillon 4-300. Tous
les échantillons présentent une courbe de méme allure, a savoir deux parties
linéaires distinctes, la droite I en dessous de 150°C et la droite II au-dessus
de 350°C.

Notre technique opératoire comportant des séquences montée ou descente de
température nous fournit trois séries de points superposables sur cette courbe.
ElTe nous permet en plus d'affirmer que la transition de la droite I 3 Ta droite
II (ou inversement) est entiérement réversible : i1 n'apparait aucun phé&noméne
d'hystérésis.

Pour un méme échantillon, nous avons effectué plusieurs manipulations; nous
avons ainsi vérifié la qualité de nos mesures pas une bonne reproductibilité. Les
courbes du type figure 6 sont donc des courbes de variation de Ta susceptibilité
d'échantillons correctement réduits. Ce sont des courbes d'équilibre, en effet la
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valeur de la susceptibilité & une certaine température est indépendante de la
température a& laquelle le solide se trouvait précédemment.

Les valeurs des inverses des pentes des droites 1 et 1I, appelés respective-
ment C1 et C2, relatives aux échantillons étudiés sont portés dans le tableau II
(colonnes 3 et 4).

B - SORPTION D'HYDROGENE -

Afin de rendre compte de 1'allure de ces courbes, nous avons envisagé 1'hypo-
thése d'un phénoméne de chimisorption d'hydrogéne. La transition entre les droites
I et II pouvait aussi étre imputable & une migration d'atomes de fer de certains
domaines vers des domaines voisins, cependant la parfaite réversibilité de cette
transition rend cette hypothése peu plausible.

~

Nous considérons donc que, pour des températures inférieures a 150°C, le
fer superficiel est totalement recouvert d'hydrogéne chimisorbd, par contre au-
dessous de 350°C 1a surface ne retient aucun hydrogéne chimisorbé.

Pour confirmer cette hypothése, nous avons fait une série de séquences hydro-
géne-vide. Pour tous les échantillons, le passage hydrogéne-vide effectué a 360°C
(point A de Ta figure 6) n'améne aucune variation de susceptibilité ; par contre
la méme séquence & 140°C entrainé une diminution de 1a susceptibilité, le point
représentatif B passe en B' sur le prolongement de la partie linéaire Il (fig.b).

Les équilibres sont atteints en moins d'une heure et nous avons vérifié que
la perturbation possible due & la présence de vapeur d'eau sous vide était négli-
geable.

C - ConcLusIoN -

IT apparait donc que nos échantillons chimisorbent 1'hydrogéne. Signalée
par Grimblot dans son &tude, cette chimisorption est difficilement mesurable par
gravimétrie ; en effet dans le meilleur des cas offerts par nos catalyseurs
(1'échantillon 2.300 présente 0,81% de feor en poids sur la surface), elle serait
de 30 pg si deux atomes d'hydrogéne sont fixés par un atome de fer superficiel.

Cette chimisorption n'apparait qu'a des températures inférieures & 350°C ; le’
taux de recouvrement de la surface métallique par 1'hydrogéne atteint son maximum
vers 150°C.

~-=0000000=-
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V- DISCUSSION

-=0000000=—=0000000=-

A - SUPERPARAMAGNETISME DE NOS ECHANTILLONS - CONDITIONS D'APPLICATION DE LA
I DE LANGEVIN -

Afin de pouvoir chiffrer le phénoméne d'adsorption d'hydrogéne, il est
nécessaire de rendre compte de la nature magnétique de nos échantillons et de
juger de la validité d'application de Ta loi de Langevin selon les critéres expo-
Sés précédemment.

S1 nous considérons les parties linéaires I et II de la figure 6, nous avons
une .bonne vérification de la Toi de Curie-Weiss x =-T—§—-, cependant les valeurs
de C sont beaucoup trop fortes-pour é&tre interprétées comme provenant d'un com-
portement paramagnétique normal. Sachant qu'aucun des échantillons gtudiés ne
présentent de phénoménes d'hystérésis, nous pouvons formuler 1'hypothése du super-
paramagnétisme.

Nous avons que 1'application de la loi de Langevin est liée a la vérifica-

tion de trois conditions énoncées précédemment. Nous pouvons montrer a postériori
que les grains sont des monodomaines, c'est-d&-dire que le nombre d'atomes consti-
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tutifs de chaque grain est inférieur au nombre a fixé par Kittel (8). Nous savons
que si les grains ne sont pas magnétiquement isotropes, il est nécessaire de se
trouver a 1'équilibre thermodynamique, ce qui est le cas en champ magnétique
externe continu.

Les interactions entre grains doivent &tre faibles. Un calcul grossier nous
permet de donner 1'ordre de grandeur de la distance minimale entre monodomaines.

Un gramme de catalyseur d'aire spécifique 104 m2/g posséde, dans Te meilleur
des cas de dispersion et d'étendue des monodomaines, des monodomaines de surface
correspondant a 8 10-3g de fer. 11 y a donc, dans un gramme de catalyseur, 1014
domaines si nous considérons des domaines de 1000 atomes (nous verrons que le
nombre réel est supérieur a 1000). La distance moyenne minimale entre monodomaine
est donc de 104 R (de 1'ordre de 103 a 104
faudrait donc, pour que les interactions ne soient négligeables, diviser 1'aire

fois la distance d'interaction). I'1

spécifique par 106, c'est-a-dire que le support ne soit quasiment formé que de
“fjords".

Nous avons vérifié que nos échantillons présentaient le caractére de super-
paramagnétique. Les conditions d'application de la Toi de Langevin étant satis-
faite, i1 nous est alors possible, de 1'ensemble des courbes du type figure 6,
de déduire la répartition des atomes de fer sur le support et de faire une étude
qualitative de la chimisorption d'hydrogéne.

1° - CALCUL DU NOMBRE MOYEN D'ATOMES PAR MONODOMAINE -

B - HyPothise CLAssiquE : LE MoMENT DU FER EST he = 2,22 vy =

Nous avons vu précédemment que 1'application de la loi de Langevin nous
permet de calculer le nombre P d'atomes par monodomaines ; pour cela nous consi-
dérons que chaque atome de fer, en 1'absence de chimisorption d'hydrogéne, apporte
la méme contribution Hp au moment global du monodomaine u, = PuE-

En prenant la valeur donnée par la littérature ME = 2,22 ugs Nous obtenons
les résultats posés dans la colonne 5 du tableau II. Ces valeurs, nettement infé-
rieures a la valeur limite a, montrent que la premiére condition a 1'application
de la loi de Langevin est bien remplie. Nous formulons cependant des réserves
quant & 1a vérification de cette condition, car 1'@tude de la variation de moment
au cours de la chimisorption d'hydrogéne va soulever le probléme de la valeur

réelle de Hp-
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2° - ETUDE QUANTITATIVE DE LA CHIMISORPTION D'HYDROGENE -

L'hydrogéne s'adsorbe sur nos échantillons a des températures inférieures a
350°C. Ce phénoméne est parfaitement réversible, par conséquent il n'y a pas de
raison de penser que la chimisorption d'hydrogéne modifie 1a répartition des
atomes sur le support. Par suite, nous pouvons admettre que le nombre moyen de
domaines reste inchangé ; le rapport des moments moyens par monodomaines aprés
et avant chimisorption est donc :

H
L. \/% (valeurs portées colonne 6, tableau II)

ol Cj et C2 sont les valeurs de 1a pente C dans 1'équation X = T—g—a relatives
aux droites I et II.

Pour chaque atome de fer superficiel en interaction avec 1'hydrogéne, la
contribution au moment magnétique du monodomaine passe de ME a u'F,1a contribu-

~

tion des atomes inaccessibles a 1'hydrogéne restant inchangée.

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

Hs pUF

Wi = Pup + ps(H'F - UF)

et finalement o Ps wF - ¥
U2 p UF

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

Dans un précédent travail (16), Grimblot a déterminé gravimétriquement par
chimisorption d'oxygéne & 20°C la dispersion Do' La figure 7 montre la bonne vé-
rification de 1a relation

3] .

E-2—=1+0t DO
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De cette courbe, nous pouvons conclure qu'il y a proportionnalité entre
le nombre d'atomes de fer chimisorbant 1'oxygéne et le nombre d'atomes influencés
par la chimisorption d'hydrogéne.

Dans une étude récente, Imelik et Coll (21) ont montré 1'influence d'un
facteur de taille pour ces deux chimisorptions sur des catalyseurs supportés
N1/5102. Pour de tels échantillons, 1'hydrogéne se répartit d'une maniére homo-
géne sur tous les grains, par contre il y a fixation préférentielle de 1'oxygéne -
sur les petits grains.

L'absence d'effet de taille pour nos catalyseurs peut étre expliquée par une
des trois hypothéses suivantes :

- Tous les grains ont la méme taille. Cette hypothése n'est pas vala-
ble dans notre cas car les tailles moyennes des grains peuvent se trouver dans
un rapport 10.

- La distribution de taille des grains est la méme pour tous les échan-
tillons (ce qui ferait apparaitre le méme facteur de proportionnalité entre les
chimisorptions d'oxygéne et d'hydrogéne pour tous les catalyseurs). Vu la com-
plexité des paramétres intervenant dans la préparation des échantillons ce fait
ast peu probable.

- L'hydrogéne et 1'oxygéne s'adsorbent d'une fagon homogéne sur tous
les grains quelles que soient leurs tailles.

Nous admettons donc que D = D0 ce qui implique :

i
o= — - F o183

HF

Cette étude nous permet donc de confirmer 1'interprétation des mesures gra-
vimétriques de la chimisorption d'oxygéne proposée par Grimblot lors de son étude
sur la préparation de ces échantillons (16). E1le nous permet en outre de dire
que T'influence de la taille des grains d'échantillons superparamagnétiques de
fer sur alumine est nulle pout les chimisorptions d'oxygéne et d'hydrogéne.

Cependant i1 faut ngter que nous ne sommes en droit de conclure d une corres-
1
pondance linéaire entre e et Do'
2




-21-

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

L'HYDROGENE -

Le paragraphe précédent nous a conduit & la relation

o= ———0>" = 1,83

La littérature nous donne, pour 1'atome de fer, un moment magnétique ME
égal a 2,22 ug- IT nous est donc possible de calculer la variation de moment
magnétique pour un atome de fer perturbé par 1'hydrogéne chimisorbé.

W o up = 4,06

Dans un récent travail (22), Martin et Coll montrent que la chimisorption
d'une molécule d'hydrogéne sur un échantillon de fer divisé provoque une augmen-
tation de moment magnétique de 3,7 # 0,4 up Bien que la structure des solides
soit trés différente (i1 s'agit,pour Martin, de fer divisé tandis que notre
étude concerne du fer supporté), si nous considérons que le comportement du fer
est le méme dans les deux cas, il faut une molécule d'hydrogéne pour produire sur
un atome de fer la variation de moment “IF - -

La chimisorption de 1'hydrogéne sur du fer étant dissociative selon Chornet
et Caughlin (23), i1 y aurait donc chimisorption de deux atomes d'hydrogéne par
atome de fer.

Cette hypothése est plausible, en effet sur les faces 011 et 111 du fer
i1 existe deux sites par atomes de fer pour lesquels 1'adsorbat est au contact
de trois atomes de fer.

Cependant 1'adsorption d'hydrogéne sur du fer, avec transfert d'électrons
de la bande d vers 1'adsorbat (ou inversement), conduit & une variation de moment
comprise entre - 2 Hp (formation de H') et + 2 Mg (formation de H+). Cette va-
riation possible ne rend évidemment pas compte des résultats expérimentaux de
Martin et des notres.
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En réalité la valeur déduite de nos résultats expérimentaux est la variation
relative de moment magnétique lors de la chimisorption d'hydrogéne, c'est-a-dire
le coefficient o = 1,83. La valeur 4,06 Mg de 1'augmentation de moment n'est cal-
culée a partir de o, qu'en postulant 1'égalité Mp = 2,22 ug cette donnée de la
littérature, déduite d'études concernant le fer a 1'état massif, peut ne pas étre
valable dans le cas d'échantillons de fer trés fortement divisé.

Pour rendre compte de la variation (“'F = g = 1,83 uF) de moment magnétique
de 1'atome de fer 1lors de la chimisorption d'hydrogéne, il nous faut donc :

- soit expliquer comment une perturbation apportée par les deux élec-
trons d'un atome d'hydrogéne peut augmenter le moment magnétique de 1'atome de
fer de la valeur 2,22 R a la valeur 6,28 MR-

- soit faire 1'hypothése que le moment de 1'atome de fer soit suffi-
samment inférieur a 2,22 g Pour que 1'augmentation de moment reste dans des
normes facilement explicables.

Martin et Coll (22) envisagent, en 1'absence d'hydrogéne, 1'existence
d'atomes non couplésmaznitiouement;ceux-ci se recouplent par chimisorption d'hy-
drogéne. 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'hydrogéne et la démagnétisation superficielle est a exclure.

C - VALEUR DU MoMENT MAGNETIQUE DE L'AtovE DE FER - :
L'étude des propriétés magnétiques des couches minces ferromagnétiques nous

fournit quelques données relatives & la valeur du moment magnétiques & associer
a un atome métallique.

L'intérét 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).
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Si toutes 1es publications relatives aux propriétés des films minces ferro-
magnétiques ne permettent pas encore la formulation d'une théorie compléte et
unique, elles montrent toutes cependant une variation de 1'aimantation a 1'inté-
rieur des films en fonction de 1'épaisseur de ces films.

Mayer et Stunckel (26,27) ont montré une diminution de 1'aimantation des
films de fer pour des épaisseurs inférieures a 50 A.Selon la théorie de Valenta

=

(28), 1'aimantation spontanée des films de fer est constante et égale a celle
du métal massif tant que 1'épaisseur est supérieure & une dizaine de couches
atomiques (soit environ 20 A),pour des épaisseurs inférieures elle décroit. Cette

théorie fut corroborée qualitativement par Neugebauer (29)}

Dans un modéle simple, Wigen et Coll (30) supposent que 1'aimantation n'est
pas uniforme dans le volume du film, mais diminue Torsque 1'on s'é@loigne du centre
vers la surface ; une fixation des spins devsurface résultant de 1'existence d'une
zone de faible aimantation au voisinage de la surface.

Avec une loi de décroissance parabolique, Portis (31) a pu obtenir un bon
accord avec 1'expérience. Cette méme loi permit & Wigen et Coll (32) d'interpré-
ter fe fagon satisfaisante les résultats expérimentaux de Phillips et Risenberg
(33).

Avec une loi différente, chute brusque de T'aimantation au voisinage de
la surface, Scarle et Morrish (34) rendent compte de leurs résultats expérimen-
taux,

Qualitativement, les spins de surface ne sont pas soumis aux mémes forces
d'échanges que les spins de 1'intérieur du film, ce qui implique que ces spins
de surface ne soient pas complétement alignés avec le moment magnétique global
du film. Par le jeu des interactions cet effet de surface se propage avec amor=
tissement vers 1'intérieur du film.

Quantitativement, aucune théorie ne peut rendre compte de cette variation
d'aimantation pour tous les résultats expérimentaux. Les essais de résolution
théorique du probléme laissent aux différents auteurs un libre choix de la loi
de variation de 1'aimantation pour rendre compte des résultats expérimentaux.

En ce qui concerne nos échantillons, nous pouvons conclure que la variation
relative des moments magnétiques du fer rend compte de deux phénoménes :

- i1 s'agit tout d'abord d'une variation de moment magnétique par
atome de fer superficiel due & 1'adsorption de 1'hydrogéne
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- et également d'une variation du moment global du monodomaine due
au "recouplement des spins de surface".

Pour obtenir cette formulation, nous avons transposé les résultats obtenus
sur des films minces ferromagnétiques au cas de métaux supportés. Les travaux
de Martin, qui ont fait 1'objet de sa thése (13), nous permettent d'accréditer
cette fagon d'opérer. La figure 8 représente 1'aimantation & saturation de cata-
lyseurs N1'/S1'02 en fonction de la "surface de nickel" (quantité proportionelle
a la dispersion). Cette courbe nous montre que 1'aimantation a saturation est

une fonction décroissante de Ta dispersion.

D - LE MoMENT MAGNETIQUE DE L'AToME DE FER EST FONCTION DE LA GEOMETRIE DU
MONODOMAINE -

1° - VARIATION DE L'AIMANTATION -

Si, dans une premiére approximation, nous faison 1'hypothése que la chimi-
sorption d'hydrogéne sur nos catalyseurs fait passer le moment de 1'atome de fer
superficiel de

=

up a uy = 2,22 Hp + Ap

(c'est-a-dire, si nous admettons que, outre la contribution Ap & 1'aimantation,
cette chimisorption intervient en recouplant totalement les spins du monodomaine),
nous obtenons 1'égalité suivante :

2,22 Mg + D0 Ap

™ =1+ 1,83 D0

=

Afin de donner une forme quantitative @ nos résultats, nous allons poursuivre
cette @tude en postulant que Au = 0. Les courbes que nous seront amenés a tracer
comprendront le cas Ap = 0 et Tes deux cas limites Au = + 2 Mg et Ap = -2 Mg

Avec Tle choix Ay = 0 1'@quation précédente se simplifie et nous obtenons
1'équation :
) 2,22 Mg
Y2 T TTT,83D

o
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Cette équation, avec les conditions choisies, est une approximation de la

relation :
g(D) + DO Ay

1+ 1,83 Do

(D)

JLes courbes de la figure 9 représentent donc la variation de u,, moment

magnétique réel moyen a associer a tous les atomes du domaine,en fonction de la
dispersion de ce domaine.

Nous pouvons, a partir de ces courbes, calculer le moment magnétique moyen
d associer a chaque atome en fonction du nombre de couches atomiques du domaine.
En effet considérons un domaine constitué de m couches atomiques, la dispersion

de ce domaine sera :

donc v 2,22 m

W2 T 5183 ¥B (fig.10)

=~

Par une méthode itérative nous en déduisons le moment moyen réel a associer
d 1'atome de fer en fonction du numéro de la couche atomique dans laquelle se
trouve cet atome (la numérotation des couches va de la surface vers 1'intérieur
du domaine)

wp(m') = m' ﬁ‘"+—m1T3‘ - (m' - 1) (mgm_- I)la)v 1,83 | 2:22 vg

Ces courbes représentées sur la figure 1l,nous montrentune bonne corrélation
avec les lois testées pour rendre compte de la variation de 1'aimantation en fonc-
tion de 1'épaisseur des films minces ferromagnétiques.

La bonne cohérence entre la loi de variation de 1'aimantation que nous dé-
duisons de nos résultats et les mémes courbes relatives aux études menées sur les
films minces ferromagnétiques, nous permet de conclure & une trés forte probabi-
1ité du phénoméne exposé. Nous pouvons étre assurés que la rupture de 1'hamilto-
nien au niveau de la surface implique une variation de 1'aimantation et que cette

aimantation est fonction de 1'épaisseur'des domaines.
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I1 est nécessaire, pour conclure au sujet de la Toi de variation de 1'aiman-
tation, de repenser le probléme. En effet, il nous faut accéder & la connaissance
de Ay au moyen d'une autre technique. En outre, i1 faut également statuer sur la
validité de 1'hypothése du recouplement a 2,22 Vg des atomes de fer du monodomaine.

2° - NOMBRE REEL D'ATOMES PAR MONODOMAINE -

Compte tenu des hypothéses nouvelles sur le moment magnétique de 1'atome
de fer, nous devons revoir le calcul du nombre moyen d'atomes par monodomaine.
En appliquant le calcul précédent (§II, D 3°) non plus & la partie II de la figure
6 mais & la partie I, et dans 1'hypothése considérée précédemment, & savoir au = 0
et un moment de 2,22 Wg par atome de fer, nous obtenons les résultats groupés
dans le tableau II (colonne 7).

La valeur maximale de p étant de 3300 atomes, les conclusions restent les
mémes ; p << a implique que les grains soient des monodomaines, d'ol une justifi-
cation a postériori de la premiére condition d'application de la 1oi de Langevin.

3° - INFLUENCE DES PARAMETRES DE PREPARATION -

Sur la figure 12 nous avons porté les variations du nombre d'atomes par
monodomaine en fonction de la dispersion (dans une échelle logarithmique). Cette
courbe se divise en deux, parties qui nous permettent de juger de 1'influence de
deux facteurs de préparation, d savoir le pH d'imprégnation et la température de
calcination.

a) Influence du pH d'imprégnation :

~

» La meilleure dispersion est obtenue pour une imprégnation & pH 0 suivie
d'une calcination a température modérée (300°C). Nous avons alors une monocouche
d'atomes de fer divisé en fragment de 3300 atomes (ou de 420 atomes dans 1'hypo-
thése classique de Mg = 2,22 uB).

A pH plus &levé nous obtenons une dispersion beaucoup moins bonne ;
ceci est di au fait que Tla solution d'imprégnation contient des agrégats d'atomes
de fer précurseurs de la précipitation d'hydroxyde.

b) Influence de la température de calcination :

Sur la seconde courbe de 1a figure 12, nous voyons que 1'action de
la température de calcination est double. Lorsque la température de calcination
s'éléve, nous notons une fragmentation de la monocouche et un épaississement de
celle-ci.
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E - INTERACTIONS ET TEMPERATURE DE CURIE -

Pour chaque échantillon étudié, nous pouvons déterminer deux températures
de Curie dans le cadre de nos manipulations, 1'une 6; déterminée pour 1e‘cata1y-
seur en 1'absence de chimisorption, 1'autre 6, relative au catalyseur ayant sa
surface métallique en totalité couverte d'hydrogéne chimisorbé.

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

- . (pu)2
avons 6 proportionnel a .
d
Le facteur (pu) intervient d la puissance deux. La courbe a de la figure 13

nous permet de vérifier 1'influence de ce facteur. En effet nous voyons une bonne
vérification de la relation :

9, 1/2  wup
(510 Ty
Nous avons porté 1'écart a cette 1oi sur le schéma b de la figure 13 sous
la forme :
8y 1/2
5;0
H2

Hi

IT ne nous est malheureusement pas possible de déterminer d'une fagon
stricte le coefficient d'3. En effet, posons :

9 = (pu)2 " et considérons une répartition géomé-

trique des monodomaines dans le plan de surface de 1'alumine, nous obtaenons la
relation :

d 'g N-l/z .

dans laquelle d est la distance entre deux monodomaines proches voisins et N le
nombre de monodomaines par unité de surface. '
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=

Compte tenu des relations établies pré&cédemment, a savoir :

nous aboutissons & 1'équation de proportionnalité :

x2u2 m%é
z(c)

ojo

La présence de deux inconnues u = f(D) et m dans cette équation nous empéche
de conclure quant a la valeur de m ; nous choisirons donc la valeur la plus pro-
bable m = 3.

L'étude des interactions entre monodomaines va nous permettre de définir,

dans 1!hypothése ol
(2,2 1/2
C

o

ole

1'allure de la fonction u = f(D) et 1'ordre de grandeur de la contribution Au de
1'hydrogéne & la variation de moment total.

1° - FONCTION u = f(D) :

Si dans la figure 6 nous considérons la partie linéaire relative au compor-
tement de notre catalyseur -en 1'absence de chimisorption, nous avons :

01 X U1
1 011;7
donc 0,
My = ——'17'2—‘
X C1
6,
Sur la figure 14 nous avons porté les variations de ———T77 en fonction de
. . x C
D (dispersion). 1

De cette courbe nous pouvons conclure d la variation du moment magnétique
a associer a 1'atome de fer selon la géométrie du domaine.
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L'allure de cette courbe confirme les hypothéses faites brécédemment et qui
nous avaient conduit a la figure 11.

I1 est possible d'en déduire une forme générale de la loi de variation :

p= (2,22 -aD" ug

La préparation de catalyseur ayant une gamme de dispersion plus étalée entre
0 et 1 et une étude précise des températures de Curie, devrait permettre de pré-
ciser cette loi d'une fagon plus rigoureuse.

2° - Au CONTRIBUTION DE L'HYDROGENE -

Nous savons donc que :

91
/7 W™ = f(D)
X C1

Lorsque la chimisorption d'hydrogéne est maximale, nous avons la relation

suivante :
6,

——177~ = ¥2 = 9(D) + D Au

X C2 2

dans laquelle g(D) # f(D), cette différence étant due a 1'action perturbatrice
de la couche superficielle d'hydrogéne. '

Bien que notre calcul aboutit au probléme de la détermination de deux
paramétres liés f(B) et Au, il est cependant possible de traiter le probléme.
11 est alors évident que la solution obtenue ne sera qu'une approche plus ou moins
justifiée de la réalité.

Reprenons 1'étude de f(D) et tragons L en fonction de D. Cette

( ,ei,,_x)
1/2
X CI
courbe portée sur la figure 14 (2) nous permet d'écrire, moyennant la condition
D=0 f(D) = 2,22 ug

7 ! 2,22

x ;¢ 5(D +0,2)

35 10°

= f(D) en ug
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Nous avons vu précédemment la relation :
g(D) + D an = f(D) (1 + 1,83 B)

Si nous choisissons pour g(D) une équation similaire & celle de f(D), c'est-
a-dire

g(D) =
a(D + E)

nous pouvons écrire la relation suivante :

Chaque terme de cette égalité étant représentatif de la méme courbe, nous pouvons
en outre rendre égal les dérivées, donc :

2,22 1,83(D + 0,2) - (1 +1,83 D) _ _ 2,22 + A
5 2 B I,z 7 ¥
(D + 0,2) a(b + 3
_ 2§22 X 0,6342 - . 2,22 + Au
(D + 0,2) a(b + 3’

d'ol nous pouvons en déduire Au en se plagant dans un cas particulier (D = 0)

Cette valeur reportée dans 1'équation générale nous permet de connaitre la
valeur de a par 1'équation :
a? - 2,60 a - 2,64 = 0

a =+ 3,40 ou a=- 0,76 cette valeur est d rejeter nous donnant un
IAuI > 2 uB
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Et nous obtenons la valeur du Au

Ap = 0,5 Hp environ.

3° - CONCLUSION -

Cette &tude nous permet de conclure sur le phénoméne de variation du moment

magnétique a associer a 1'atome de fer selon la géométrie du domaine.
I1 semble que le moment magnétique moyen soit fonction de la dispersion :

_ 2,22
HESmDF 0,2) “B

L'adsorption d'hydrogéne, outre la contribution propre de 1'hydrogéne
(ap = 0,5 uB) par atome de fer superficiel, modifie également le moment moyen
magnétique de tous les atomes de fer :

. 2,22
T 3,8(0 ¥ 0,296) VB

F- ’ NE_ET_ENERGIE DE DESORPTION -
92 1/2 Ho
Compte tenu de la relation que nous avons précédemment vu (5T) = —,

M1
il est alors possible de rendre compte de la Toi de variation

du taux de recouvrement en fonction de la température.

En effet, pour les points expérimentaux de la période de transition comprise
entre les droites I et II, nous avons :

avec 6

1
@
N
::,\1 =
IBDZ_ N



et Xp =

ol X, est la susceptibilité a méme température en considérant une désorption
totale de 1'hydrogéne, c'est-a-dire sur le prolongement de la partie linéaire II

2 02
) uy (T - 83 o)
le rapport "2 2
X we(T - 8y)
X_ T
X2 T = 6y
d' ol (22 < - = (1 +an)?
H2 1+ X
X2 T - 6y
et le taux de recouvrement est :
x o T
1 XZ‘T"GZ
T = = -1
o L 92 <
L+ X2 1 -0

La figure 15, o0 nous avons porté log T f — en fonction de %3 montre que
1'énergie de désorption augmente Torsque le recouvrement diminue

E(t) passe de 7 kcal. pour T = 1 a 65 kcal. pour 7 =0

- E(r)
e RT
TE Eér!
l+e

-=0000000=~
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VI - CONCLUSTION

~=0000000=-=0000000=-

Le travail que nous venons d'exposer nous a permis de conclure sur diffé-
rents points.

Nous avons, tout d'abord, pu confirmer les résultats de Grimblot relatifs
a la chimisorption d'oxygéne et & la dispersion des échantillons. Les courbes
expérimentales de susceptibilité et le calcul du nombre d'atomes par monodomaine
nous ont permis de conclure au superparamagnétisme de nos &chantillons.

La méthode thermomagnétique d'étude de 1'adsorption de gaz s'est révélée
particuliérement efficace, en mettant en évidence une adsorption d'hydrogéne sur
nos échantillons, adsorption & peine perceptible par des mesures gravimétriques.

Notre étude a mis en évidence une trés forte augmentation de 1'aimantation
de 1'atome de fer par chimisorption d'hydrogéne. Cette augmentation, dont il est
trés difficile de rendre compte théoriquement, nous a poussé a envisager une
diminution du moment de 1'atome de fer selon les dimensions du domaine ol se
trouve cet atome et sa place dans ce domaine. Compte tenu des études menées sur
les propriétés des lames minces ferromagnétiques, cette hypothése nous a semblé
plus plausible qu'une éventuelle théorie expliquant une augmentation de 4 ug par
atome de fer lors de la chimisorption d'une molécule d'hydrogéne.
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Cette hypothése semble corroborer par 1'étude des interactions entre mono-
domaines de laquelle, moyennant une hypothése logique relative & la formulation
de ces interactions, nous déduisons une loi de variation de 1'aimantation en
fonction de la dispersion similaire a celle déduite de nos hypothéses précédentes.

Un traitement cohérent des diverses données expérimentales nous a permis
de séparer la contribution Ay de 1'hydrogéne adsorbé de son action de recouple-
ment des spins du domaine. L'apport de 1'hydrogéne chimisorbé est de Au = 0,5 Mg
par atome de fer. ‘

Nous avons pu également déduire de cette étude 1'ordre de grandeur de 1'éner-

gie d'adsorption de 1'hydrogéne sur du fer, énergie qui est fonction du recouvre-
ment.

-=0000000=-
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VI, - ANNEXE - PUBLICATION

-=0000000=—=0000000=

Dans un précédent travail (1) nous avons décrit la préparation d'échantillons
de fer déposé sur alumine et nous avons, par mesure de la quantité d'oxygéne ad-
sorbé sur le solide, déterminé le nombre d'atomes de fer en surface.

Cependant 1'évaluation du nombre d'atomes superficiels par une telle méthode
repose sur diverses hypothéses discutées en détail dans notre précédent travail.
Le but de cette étude est d'abord de confirmer la validité de ces hypothéses. Pour
cela nous avons étudié les propriétés magnétiques du fer réduit et leur modifica-
tion_par chimisorption d'hydrogéne, en tirant parti du fait que nos échantillons,
formés de petits grains de fer séparés les uns des autres, étaient superparama-
gnétiques.

Si le nickel dispersé sur support a fait 1'objet de travaux assez nombreux
(2,3,4,5) qui ont parfois permis de mettre en &vidence le superparamagnétisme
(6), i1 n'en est pas de méme du fer sur support. La chimisorption de 1'hydrogéne
sur du fer supporté a é&té étudiée magnétiquement par Rusov et al. (7) qui ont
proposé d'interpréter leurs résultats en supposant 1'hydrogéne adsorbé& sous forme
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de H et H2+ 3 haute et basse températures respectivement et par Hobson et
Gager (8) qui n'ont observé le fer a 1'état d'oxydation zéro que pour des fortes

teneurs en fer.

PARTIE EXPERIMENTALE

- Mesures magnétiques :

Pour des composés ferromagnétiques, seules des mesures de 1'aimantation &
saturation, obtenue par extrapolation & champ infini, ont un sens. Cependant,
lorsque le composé ferromagnétique est suffisamment divisé pour répondre aux
critéres de superparamagnétisme,on peut définir une susceptibilité magnétique et

exploiter utilement des mesures en champ magnétique faible.

Nous avons utilisé la méthode de Faraday qui mesure la force F exercée dans -
la direction x sur un échantillon de masse m et de susceptibilité magnétique
spécifique x par un champ magnétique inhomogéne H, suivant 1a relation

F=mXHa~5(-

-~

La force est mesurée & 1'aide d'une microbalance Cahn RG de sensibilité
nominale 0.1 ug. Le champ est créé par un électroaimant Beaudoin E115 relié a une
alimentation stabilisée Sodilec. Le paramétre H %;, considéré comme constant
puisqu'on utilise des échantillons de faible volume, est “calculé a partir d'un
étalonnage préalable avec du sel de Mohr dont on connait la susceptibilité magné-
tique spécifique (9)

X = 95.10—4 T—_]"_—T g-l

Des mesures préliminaires sur de 1'alumine non imprégnée nous ont permis

d'évaluer 1'effet du diamagnétisme ainsi que les corrections a apporter aux
mesures du fait de la dissymétrie mécanique de la balance.

La gamme de température étudiée est comprise entre - 180°C et + 450°C.
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- Echantillions :

Le support est une alumine de transition calcinée a 800°C sous oxygéne,
d'aire spécifique mesurée par la méthode BET égale a 104 m2 g'l. Quatre échan-
tillons de ce support sont imprégnés par du ferrithiocyanate d'ammonium, les
teneurs totales en fer, en g pour 100 g de solide et les pH de solution d'impré-
gnation sont données dans le tableau I. Aprés imprégnation, séchage et broyage,
ces ‘échantillons sont séparés en plusieurs fractions. Celles-ci sont calcinées
sous oxygéne a diverses températures Tc, comprises entre 300 et 800°C, afin de

décomposer le complexe, puis réduites sous hydrogéne a 600°C pendant l2heures.

Tableau I
; Echantillon n° ; 1 ; 2 ; 3 ; 4
Teneur en fer 0,85 1,54 1,07 0,69

: pH d'imprégnation : 0 : 6 : 6 : 0

- Technique opératoire :

Des expériences préalables sous vide nous ont montré que la qualité de
celui-ci est un facteur déterminant de la reproductibilité des résultats. En
effet une trés faible tension de vapeur d'eau peut oxyder superficiellement le
fer. Le séjour prolongé, sous vide de 10'5 torr_ produit par une pompe a diffusion
d'huile, d'un. échantillon réduit sous hydrogéne, se traduit par une diminution
de la susceptibilité magnétique. C'est probablement la raison pour laquelle
Hobson et Gager (8), &tudiant des échantillons de fer sur alumine de teneurs en
fer comparables aux ndtres, n'ont pu, par effet Mossbauer, détecter de fer a
1'etat d'oxydation zéro.

En conséquence, sauf cas contraire mentionné, les mesures sont faites sous
courant d'hydrogéne purifié par diffusion dans un appareil Engelhard, la balance
que nous utilisons ne permettant pas d'obtenir un vide meilleur que 10'5 torr.
Dans tous les cas, le solide est prétraité & 450°C pendant 12 heures au moins
dans 1'enceinte de mesure afin de réduire 1'oxyde superficiel formé lors de la

=

manipulation & 1'air de 1'échantillon.




- Résultats :

Quel que soit 1'échantillon &tudié, aucun ph&noméne d'hystérésis n'a &té
observé. Les variations de 1/x en fonction de la température (figure 7) présen-
tent deux parties linéaires distinctes, d'une part en-dessous de 150°C, droite I,
d'autre part au-dessus de 350°C, droite II. Les valeurs de X reportées correspon-
dent & un état stable de 1'échantillon. A condition que le solide soit correcte-
ment réduit, la valeur de la susceptibilité & une température donnée est indépen-

dante de la température & laquelle le solide se trouvait précédemment. On a donc
affaire a des eéquilibres.

-

On peut supposer que, a une température inférieure a 150°C, le fer est com-
plétement recouvert d'hydrogéne chimisorbé et qu'a température supérieure a
350°C la surface ne retient aucun hydrogéne chimisorb&. Pour confirmer cette
hypothése nous avons porté sous vide un échantillon placé sous hydrogéne a 360°C
et vérifié que la susceptibilité ne variait pas (figure 6, point A). Au contraire
la méme expérience effectuée a 140°C (figure 6, point B) fait apparaitre une
diminution de la susceptibilité amenant le point représentatif B' sur le prolon-
gement de la droite II. Les équilibres sont atteints en moins d'une heure et
nous avons vérifié que, dans ces -‘conditions, la perturbation due a la présence
de vapeur d'eau sous vide était négligeable.

Ces conclusions sont en désaccord avec celles de Rusov et al (7) qui ont
constaté, sur des solides plus riches en fer, que Ta chimisorption d'hydrogéne
produisait un effet magnétique différent & haute et basse températures. Néanmoins
leurs résultats étant obtenus en introduisant de 1'hydrogéne en présence d'un
échantillon préalablement stabilisé sous 10'6 torr, i1 est probable que cet
échantillon é&tait, au moins a basse température, réoxydé superficiellement.

Discussion

- Propriétés magnétiques du fer sur le support :

Les parties rectilignes des courbes 1/x, T montrent que la loi de Curie
__C iz . u .
X = /5 est vérifie. Mais les valeurs de C sont trop fortes pour &tre inter-

prétées comme provenant d'un comportement paramagnétique normal.
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I1 s'agit donc de superparamagnétisme, c'est-a-dire que le fer dispersé
sur la surface est réparti en cristallites qui forment des monodomaines séparés
les uns des autres (6).

D'aprés 1'équation de Langevin adaptée au cas du superparamagnétisme :

. Ny __C
X=r-%y “T-% (1)

: Nombre moyen de monodomaines par gramme d'é&chantillon.
: Moment magnétique moyen d'un monodomaine.

: Constante de Boltzmann.

: Température en °K.

o - X v =2

: Température de Curie.

La température de Curie doit &tre nulle s'il n'y a aucune interaction entre
monodomaines. En pratique, ¢ est toujours différente de z&ro et négative.

- Adsorption de 1'hydrogéne :

L'hydrogéne s'adsorbe sur nos échantillons & des températures inférieures
3 350°C. Ce phénoméne est parfaitement réversible, par conséquent il n'y a pas
de raison de penser que la chimisorption d'hydrogéne modifie la répartition des
atomes de fer sur le support. Par suite on peut admettre que les nombres moyens
de monodomaines sont inchangés et le rapport des moments moyens par monodomaine
aprés et avant chimisorption d'hydrogéne est :

ooy
U2 2

ou Cl et C2

de la figure &6.

sont les valeurs de C dans 1'équation (1) pour les droites I et II

Si 1'on admet que chaque atome de fer, en 1'absence de chimisorption
d'hydrogéne apporte la méme contribution up au moment magnétique p, :

M2 =P ¥

ol p est le nombre moyen d'atomes par monodomaine.
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On peut admettre que, pour chaque atome de fer superficiel en interaction
avec 1'hydrogéne, la contribution au momant magnétique du monodomaine passe de
ME a “'F’ alors que la contribution des atomes de fer non accessibles est inchan-
gée. Par suite, si Ps désigne le nombre moyen d'atomes de fer superficiels,

up =P up + P(u'p - up)

On aura donc :

Nous appellerons dispersion D la fraction d'atomes superficiels de
1'échantillon 53. Dans un précédent travail (1) nous avons mesuré la dispersion
en déterminant gravimétriquement la quantité d'oxygéne chimisorbé a 20°C sur un
échantillon réduit. Soit D0 cette valeur de D.

On voit sur la figure 2 que la relation ;%—= l1+a Do (2) est bien véri-
fiée. Nos hypothéses sont donc compatibles avec 1'expérience. Plus précisément
le nombre d'atomes chimisorbant 1'oxygéne est égal ou directement proportionnel
2u nombre d'atomes influencés par la chimisorption d'hydrogéne et 1'interpréta-
tion de nos mesures gravimétriques en termes de chimisorption, proposée dans le
travail précédent, est confirmée.

Dans le cas de nickel sur silice, Imelik et al (5) ont montré que des
grains de tailles différentes chimisorbaient différemment 1'oxygéne et 1'hydro-
géne. I1 ne semble pas que cet effet se manifeste ici soit parce que les grains
de tailles différentes chimisorbent de 1a méme fagon 1'oxygéne et 1'hydrogéne,
soit ~parce que la majorité des grains ont la méme taille, soit enfin parce que
la distribution de taille des grains est 1a méme dans tous les échantillons.

Nous verrons plus Toin que les différents &chantillons ont des tailles
moyennes de grains trés différentes (dans un rapport 10) et nous savons qu'ils
ont &té obtenus dans des conditions chimiques trés différentes. L'hypothése 1la
plus plausible est donc que tous les grains chimisorbent de 1a méme fagon 1'hy-
drogéne et 1'oxygéne et nous la retiendrons. Nous admettrons donc que D = Do'
Par suite

u
F-1,83
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Récemment, Martin et al (10) ont trouvé que la chimisorption d'une molécule
d'hydrogéne sur un échantillon de fer divisé provoque une variation de moment
égale a 3,7 = 0,41ué. En prenant pour u_ la valeur communément admise de 2,22 Hp
nous obtenons “|F‘“ Mg = 4,06 Mp: Mp magnéton de Bohr.

Si le comportement du fer est le méme pour les deux types de solides, on en
déduit qu'il faut environ une molécule d'hydrogéne pour produire sur un atome de
fer la variation “'F - Mp Chornet et Coughlin (11) ont montré que 1'hydrogéne
est chimisorbé sur le fer sous forme atomique. I1 y aurait donc deux atomes d'hy-
drogéne par atome de fer. Ceci est vraisemblable : on trouve sur les faces 011
et 111 du fer deux sites par atome de fer pour lesquels 1'adsorbat est au contact
de 3 atomes de fer.

- Nombre d'atomes par monodomaine :

Nous avons vu que : u = p ug (3).

D'autre part, la masse de fer métallique par gramme d'échantillon x peut
étre déduite d'expériences de gravimétrie (1). Sauf dans un cas la masse de fer
non réduite est faible. De toute fagon, i1 a &té montré que c'est 1'interaction
avec 1'alumine du support qui soustrait ce fer & la réduction, il est donc proba-
blement paramagnétique et sa contribution a la susceptibilité magnétique, évaluée
dans cette hypothése, est négligeable, méme dans le cas ol 50% du fer sont sous-
traits a la réduction.

Si me est 1a masse d'un atome de fer, on a Np mp = x (4).

La combinaison des relations (1) (3) (4) permet de calculer p et N, en
supposant Mg = 2,22 Hp*

=~

On peut s'attendre a une certaine corrélation entre les valeurs de p,
représentatif de la dimension du monodomaine et de D. La figure 12 représente
Tog P en fonction de log D pour différents échantillons. Les points expérimentaux
se placent sur deux branches de courbe. Sur la premiére (I) se placent des points
représentatifs d'échantillons qui différent essentiellement par le pH de la solu-
~ tion d'imprégnation, sur la seconde (II) des points représentatifs d'é&chantillons
qui ne différent que par la température de calcination sous oxygéne.
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Une imprégnation & bas pH suivie d'une calcination & temp&rature modérée
conduit & une valeur de 1 pour la dispersion : on a une monocouche d'atomes de
fer divisée en fragments de 420 atomes en moyenne. La dispersion est beaucoup
moins bonne & pH plus &levé car la solution d'imprégnation contient des agrégats
d'atomes de fer précurseurs de la précipitation d'hydroxyde. Quand la température
'de calcination s'@léve, 1a monocouche se fragmente et s'@paissit 1égérement.

- Valeur du moment magnétique par atome :

Dans ce qui précéde, nous avons supposé que, en 1'absence d'hydrogéne, tous
les atomes de fer apportent la méme contribution Kp au moment du monodomaine
ferromagnétique. '

Certains auteurs (12) estiment que, pour des couches minces ferromagnéti-
ques, le moment moyen par atome doit diminuer lorsque 1'épaisseur de la couche
diminue. D'ailleurs, pour les modéles les plus simples du ferromagnétisme, une
monocouche ne peut étre ferromagnétique.

Expérimentalement Stunkel et Mayer (13,14) ont montré que 1'aimantation
a saturation d'un film de fer diminue lorsque son épaisseur est inférieure a
50 R. Martin (8) a observé que le moment par atome de nickel, dans des échan-
tillons de nickel sur support, est d'autant plus faible que le nickel est plus
dispersé.

Enfin Martin et al (10) ont remarqué qu'il ne suffisait pas, pour rendre
compte de la variation du moment de fer due & la chimisorption, de considérer
qu'il y a transfert d'un &lectron par atome d'hydrogéne, ce qui donnerait
“'F "W = 2 Mg I1s ont donc envisagé que, en 1'absence d'hydrogéne, puissent
exister des atomes non couplés magnétiquement, qui seraient recouplés par chimi-
sorption d'hydrogéne. La présence d'atomes superficiels non couplés diminuerait
évidemment le moment d'un monodomaine.

Cet ensemble de résultats ne permet pas héanmoins de rejeter catégoriquement
notre hypoth&se. En particulier, Martin explique la décroissance du moment du
nickel qu'il observe par une réduction incompléte du nickel. Cet argument n'est
probablement pas appiicab]e aux expériences de Stunkel et Mayer qui opérent en
ultra-vide. Cependant les mesures de moment magnétique a saturation posent un
autre probléme ; la difficulté, pour les petites particules, d'atteindre 1a satu-
ration ou de disposer d'une loi permettant d'extrapoler valablement les mesures

a champ infini(15).

/
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Enfin, nous avons vu que, pour une monocouche de fer en absence d'hydrogéne,
on a des domaines ferromagnétiques. Dans notre cas le ferromagnétisme bidimen-
sionnel est possible et Ta démagnétisation superficielle envisagée par Martin
est & exclure.

Pour une monocouche de fer il n'y a qu'une sorte d'atomes et 1a relation
Y5 u'

;;—= —;E est obtenue sans faire aucune hypothé&se supplémentaire.
F :

En conclusion, i1 nous semble important de déterminer si 1'hypothése d'un
moment magnétique constant par atome de fer est justifiée car cette hypothése est
a ala base de nombreuses études magnétiques de chimisorption et, si elle est re-
tenue, elle conduit & poser le probléme théorique de 1'interprétation des valeurs
élevées de “'F produites par chimisorption d'hydrogéne sur le fer. I1 nous semble

donc trés souhaitable que soient réalisées des mesures de moment magnétique a
saturation.

-=0000000=-
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FIGURES

FI@!BE N° £,: Variation de 1/X en fonction de la température (en °C) pour 1'échan-
tillon 4 dont la température de calcination TC est de 300°C.

.. H1
FIGURE N° 7/ : Variation de 0 en fonction de la dispersion D . A chaque point
expérimental correspond le numéro de la préparation ainsi que 1la

température TC de caicination sous oxygéne.

FicuRe N° 12 : Variation de log P en fonction de log D.
La partie I correspond & trois préparations différant par le pH

d'imprégnation calcinées toutes trois a 300°C.
La partie II suit 1'évolution de la préparation 1 en fonction de
la température de calcination sous oxygéne.
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