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La plus grande partie des processus mis en place dans
l'industrie chimique, qu'il s'agisse de réactions minérales ou de
synthéses organiques, utilisent des catalyseurs solides de type
extr@mement varié. De nombreuses conditions doivent &tre réunies
pour qu'un solide puisse &tre utilisé comme catalyseur industriel.
Il doit évidemment présenter une activité importante, mais &gale-
ment &tre trés sélectif pour la transformation chimigque choisie.

Il doit en outre résister & certaines contraintes mécaniques ou
thermiques, conserver une activité acceptable le plus longtemps
possible afin de limiter le nombre de régénérations ou de rempla=
cements du lit catalytique, opérations toujours cofiteuses, 8tre
suffisamment insensible aux poisons, etc... Cette liste n'est pas
limitative. Historiquement la sélection des catalyseurs'industriels
s'est faite essentiellement & partir d'études empiriques. Si 1la
recherche, fondamentale en catalyse hétérog@ne n'a que trop rarement
permis la mise au point complé&te de nouveaux catalyseurs, il n'en
est pas moins vrai que l1l'étude aussi développée qgue possible d'un
processus catalytique donné& permet de préciser les facteurs de toute
nature (&électronique, acidité, équilibres rédox, effet promoteur;.;5
qui sont responsables de l'activité et de la sé&lectivité des sites
catalytiques. Mais, avant toute chose, il faut décrire ces sites
catalytiques (nature, environnement) et les dé&nombrer. Tel est
l'objet de ce travail : il s'agit de l'étude détaillée des sites
‘occupés par les .ions cobalt et molybdéne déposés a la surface d'un
support d'alumine et de leur interactions mutuelles.

Ces catalyseurs complexes, puisqu'ils contiennent trois
métaux qui, pour deux d'entre eux peuvent posséder plusieurs de-
grés d'oxydation dans des environnements différents, sont reconnus
comme trés actifs dans de nombreuses réactions chimiques, en parti=-
culier pour des réactions particuliérement utiles pour la prévention
de la pollution atmosphérique par des composés oxydés du soufre, &
savoir l'hydrodésulfuration de fractions pétronliéres (1) (2) (3) (4).
Toutefois, s'il est admis qgue dans ces réactions d'hydrodésulfura=~
tion,le catalyseur . sous sa forme active est plus ou moins sulfuré,




nous n'aborderons pas 1l'étude des solides dans cet état. Nous nous =«
attacherons uniquement 3 la description des catalyseurs sous forme

oxydée ou réduite.

} Ce travail sera présenté en deux grandes parties qui d'ail-~-
leurs concordent assez bien avec la progression historique de 1'é&tu-
de. Dans la premiére partie, aprés un bref dévelcppement bibliogra-
phique, nous donnerons une description qualitative des trois séries
de catalyseurs : Co—A1203, Mo—A1203 et Co—M07A1203. Pour cette der-
niére série, dans certains cas peut apparaitre une nouvelle phase
comportant quatre atomes de molybdéne pour un atome de cobalt. La
deuxiéme partie de cette thése sera consacrée a une description

plus quantitative de tous les échantillons précédemment étudiés.
Pour ce faire, nous utiliserons une technique nouvelle: la spectros=-
copie de photoélectrons induits par rayons X, souvent appelée
"E.S.C.A.". Des structures todéles de surface seront dés lors dis-

cutées.
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Les catalyseurs comportant du molybdéne, auguel on addition=
ne souvent du cobalt (parfois du nickel ou un autre métal de tran-
sition) déposé sur un support —généralement‘une alumine de transi-
tion y ou n- trés utilisés industriellement ont donc fait l'objet
de nombreux brevets. Dans la référence (1) figurent toutes les ca=
ractéristiques des brevets de catalyseurs contepant du molybdéne
déposés entre 1950 et 1969. Parallélement, de nombreuses études
fondamentales relativement récentes ou en cours tentent d'apporter
une meilleure connaissance de ces systémes catalytigues. Il nous
faut donc, pour débuter cette premiére partie, faire un rapide bi-
lan des travaux parus avant et pendant le déroulement de cette étu-
de. La bibliographie mentionnée ci-apré&s ne concerne gue les é&tudes
d'ordre structural ou textural de catalyseurs sous forme oxydée ou
réduite, comportant essentiellement du molybd&ne et du cobalt dépo-
séssur support. Les corrélations gqui ont pu &tre établies avec le
processus catalytique (activité, sélectivité) ne seront pas déve-
loppées.

D'autre part, une étude préliminaire au laboratoire, effec-
tuée avec la collaboration de J. Pommery (2) pour la gravimétrie
et de C.F. Alssi (3) pour la R.P.E., nous a permis de montrer quel=-
gues particularités, essentiellement qualitatives, du comportement
du molybdéne déposé en présence de cobalt ou inversement. Certains
problémes posés par la présence du cobalt seront donc cernés. Nous
évoquerons ce travail dans le deuxiéme chapitre de cette premiére
partie.
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ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE
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A - INTRODUCTION -

De nombreuses techniques ont &té mises & contribution pour aborder
le probléme de 1'identification des phases ou des sites cationiques ou anioni-
ques présents 3 la surface de catalyseurs au cobalt et molybdéne déposés sur
support. Les méthodes spectroscopiques, souvent dans le damaine du visible et
de l'ultra-violet, parfois dans le damaine infra-rouge, les mesures magnétiques
et de résonance (R.P.E.), les mesures d'analyse thermique, d'adsorption et de
désorption ainsi que celles de réductibilité,ont été largement utilisées ces
dernidres années. Depuis peu camencent 3 apparaitre des MOyens nouveaux,
spectroscopie Raman (1) ou méthode E.S.C.A. (2). Cette derni@re sera évoquée
en détail dans la deuxidme partie, mais signalons d@s & présent qu'elle n'a
caontribué, pour l'instant, qu'd la caractérisation chimicue des espéces présen-
tes sur le catalyseur simple ne comportant gque du molybdéne.

Il peut paraitre surprenant, puisqu'il est question ici d'études struc-
turales, de trouver rarement l'utilisation de méthodes cristallogragphiques clas-
siques. Les éléments qui nous intéressent, souvent bien répartis & la surface du
support, donnent en effet un diagramme de diffraction trop mal résolu pour étre
utilement exploité. Cette technique n'est en pratique utilisée que lorsque les
teneurs en molybdéne ou cobalt sont trés élevées (> 15% en poids).

Nous passerons en ‘revue, dans ce chapitre, les différentes phases ou
sites décrits dans la littérature en nous préoccupant essentiellement de 1'in~
fluence des conditions de préparation et de traitement des échantillons, ainsi
qu'au rdle joué par le support. Nous évoquerons ensuite la réactivité de ces

sites avec différentes atmosphéres gazeuses.




B - NATURE DES PHASES ET SITES SUPERFICIELS =~

a) Rble du support et des conditions de calcination :

Ashley et Mitchell (3), par camparaison avec les spectres électroni-
ques des camposés purs et bien définis —Co3o4, Co0, CoA1204, CoMoO4, ConoBOg—
montrent que ceux~ci ne sont pas présents, avec leur structure, & la surface du
support Y—AlZOB' Le cobalt occupe a la fois des environnements tétraédriques et
octaédriques, le molybdéne, quant d lui, est situé dans des sites tétra&driques.
Ce sont respectivement la structure de 1'alumine, la concentration en cobalt de
la solution d'imprégnation et la compétition entre le molybdéne et le cobalt pour
occuper les sites tétraédrigues de 1'alumine qui expliquent ces faits. Mais l'as-
pect quantitatif du recouvrement de la surface et de 1l'occupation des sites n'est
pas abordé.

Lipsch et Schuit (4), par des moyens d'investigation similaires trou-
vent, quant 3 eux,de l'aluminate de cobalt CoAl2O4. Il y a donc, dans ce cas', in-
corporationdu cobalt dans le réseau d'alumine. Un schéma a d'ailleurs été proposé
ultérieurement (5) pour expliquer cette migration. D'autre part, le molybdéne, pré-
sent sous forme de MoO4, est probablement réparti en monocouche sur la surface
du support. Il apparait donc une certaine différence entre ces travaux et ceux
de la référence (3), notamment par la présence ou non de CoA1204. Pour camprendre
l'origine de ces divergences, il suffit d'évoquer 1'étude magnétique de Richardson
(6) qui met l'accent 3 la fois sur 1l'importance de la teneur en cobalt et sur la
température de calcination de 1'échantillon aprés 1'imprégnation du support. En
. particulier, la teneur en CoAlZO 4 augmente aux dépends des autres espéces de
cobalt avec la température de calcination. Cependant, dés 650°C, le molybdate
de cobalt CoMoO, cammence & se former, en campétition avec CoA_'LZO 4+ Outre ces
phases, il y a une entité "Co-Mo" dans laquelle le cobalt, présent dans un envi-
ronnement octaédriqueest irréductible et non sulfurable. Ce camplexe serait res-
ponsable de l'activité catalytique.

Dang le mé&me ordre d'idées, 1'é&tude de Giordano et Coll. (7), en fonc-
tion de la teneur en molybdéne déposé et de la température de calcination aprés
inmprégnation du suppoft (A1203) d'échantillons ne comportant que du molybdeéne,
permet de proposer différents modéles d'environnements pour les atames de molyb-
déne. Pour les échantillons calcinés & SOO°C, le molyhkdéne, s'ii est en faible
teneur, est dans un environnement tétraédrique. Si la teneur es‘t plus importante,
le rapport entre sites octaédriques et tétraédriques occupés augmente. I1 y a
€galement des espéces polymérisées intermédiaires entre le paramolybdate MO702 46_
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(molybdéne octacoordonné) et le molybdate McoO 42— (molybdéne tétracoordonné) .
Pour des températures de calcination inférieures 3 500°C, l'occupation des en-
vironnements octaddriques par le molybdéne (quelle que soit sa teneur) est trés
faible. Par contre, & 700°C, la quantité de molybdé&ne octacoordonné est trés
importante aux faibles teneurs (jusqu'ad 8%). Au-deld, il y a augmentation du
molybdéne tétracoordonné par formation d'aluminate de molybdéne A12 (MO 4) 3

Krylov et Margolis (8), par spectroscopie optique, camarent 1'influ-
ence des supports A1203 et MgO pour cbtenir des états définis occupés respecti-
venent par le molybdéne, le cobalt ou par l'ensemble de ces deux métaux sous
fome oxydée. Sur Mg0, le molybdéne adopte un environnement tétraédrique, proba-
blement parce qu'il est incorporé dans la phase MgMOO 4 .« Il en est de mé&me sur
alunine, la phase superficielle étant cette fois Al, (Moo4)3. Dans le cas du co~
balt déposé seul, l'environnement est tétraédrique pour 1l'ion Co2+ déposé sur
A1203 (CoA1204) ,alors qu'il est octaédrique lorscue le cobalt est déposé sur MgO.

En outre, sur ce dernier support, l'état d'oxydation est variable
selon la teneur en cobalt. Lorsqu'elle est de 1%, on obtient du cobalt tétrava-
lent. Pour une teneur de 10%, le cobalt & 1'état d'oxydation +2 est dans un état
de haut-spin. En ce qui concerne le catalyseur Co-Mo—y A1203, le cobalt et le
molybdéne adoptent les mémes structures que celles obtenues pour les échantillons
Co—A1203 et Mo-AlZO3, c'est-3-dire un environnement tétraédrique pour le cobalt
et le molybdéne. Ces résultats ont été en partie confirmés récerment (9) : con-
sidérant; que seule une fraction de l'oxyde 'MoO3
en résulte qu'une partie du molybdéne est liée au support sous forme Al2 (MO 4)3.
- D'autre part, les spectres dans 1'U.V. et le visible permettent d'affirmer que
1'ion C02+ déposé' est tétracoordonné.

déposé se sublime & 795°C, il

F. Trifiro (10) montre que le cobalt déposé seul sur y-A1203 occupe,
sous la forme C02+, les sites tétra&driques et octaédricues. Soumis & de 1'axy-
géne & 300°C, une partie du C02+ est transformé en Co(ITI) : il y a dés lors
formation de 1'oxyde Co30 4° Lorsque l'imprégnation du cobalt est simultanée a

celle du molybdéne, la fraction de Co2 est beaucoup plus importarite. Mais dans

+
(t)
ce cas, la présence de cobalt empéche la formation de A12 {1900 4) 3- La présence de
1'oxyde Co50, étant cette fois proposée, il est dés lors nécessaire de rappeler
1'étude antérieure de Tamlinson et Coll. (11) sur le camportement du cobalt dé-
posé sur alumine ou sur silice. Les spectres d'absorption des rayons X, ainsi

que des inesures magnétiques nontrent que :

- Le cobalt déposé sur 8102 est sous forme de Co3O4, quelle que
soit la teneur en métal.
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- Sur alumine, il y a présence de deux phases. Pour les faibles
concentrations en cobalt, c'est la phase §, camposée d'ions
Co2+ bien dispersés qui prédamine. Les auteurs estiment gque
1l'environnement du cobalt est octaédrique. Cossée, au cours
de la discussion qui a suivi la présentation de cette cammuni-
cation, émet plutdt 1'hypothése d'un environnement tétraédrique
pour les atames de cobalt de cette phase. Pour les fortes te-
neurs en cobalt, c'est la phase Co30,4 (appelée 8) qui prédamine.
C'est 1'imprégnation (adsorption spécifique ou occlusion de la
solution dans les pores du support) qui détermine les quantités

respectives de ces phases.

L'observation par R.P.E. d'un signal attribué par Boreskov et Coll. (12)
d l'espéce paramagnétique Mo(V) permet également d'obtenir des informations sur
1'interaction du molybd@ne déposé avec son support et sur son état de dispersion.
Cependant, il faut atre relativement prudent avec certaines conclusions car il
a été montré trds récemment que seule une faible fraction de Mo(V) était détec-
tée par R.P.E. (33). Evoquons quelques exemples récents les plus démonstratifs :
Mc303 en se déposant sur vy A1203 se combine avec les groupements hydroxylés de
surface pour laisser le molybdéne (VI) en site octaédrique. Lors de la réduction,
on détecte en effet 1l'espéce MO(V) en site octaédrique (13). On obtient un résul-
tat semblable lorsque le support est n A_'I.203. Mais dans ce cas, la distorsion
du site est différente (14). L'influence de cette distorsion (distorsion tétra-
gonale du site octaédrique et du site tétraédrique) sur l'allure des spectres
a d'ailleurs é€té ultérieurement discutée (15). D'autre part, 1l'étude camparative
des caractéristiques du signal R.P.E. de 1l'espeéce Mo(V), obtenue a partir de
MoO4 déposé sur différents supports -Mgo, A1203, MgA1,0 4~ Tontre que la valeur
du facteur g est sensiblement constante quelle que soit la matrice. Mais le si-
gnal est beaucoup plus étroit sur MgO (16). Cependant, des épaulements appa-
raissent. Cette observation est interprétée par formation d'amas d'oxyde de
molybdéne sur MgO, alors que sur Al?_O3 la répartition réguliere des groupenents
hydroxylés présents 3 la surface du support permet une meilleure dispersion du
nmolybdéne.

. Ueda et Todo (17) exploitent simultanément le signal de 1'espéce Mo(V)
et un signal complexe attribué a 1'ion C02+ en site tétraédrique. A partir des
valeurs absolues des concentrations des différentes espéces, il a été montré

qu'a la suriace du support on avait 1'équilibre suivant :

Co®t + Mo(VI) < Co(III) + Mo (V)

C'est a notre connaissance l'une des premiéres interprétations illustrant 1'in-
fluence du cobalt sur 1'état chimique du molybdéne et inversement.
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L'ensenble des résultats précédents montrent que le cobalt peut se
trouver engadé dans les phases Co30,, CaAl,0,, CalicO, ou bien &tre localisé en
site tétraédridque ou octaédrique. Quant au molybdéne, il peut &tre réparti en
| rmhooomm sous forme de Mo03, former de nouvelles phases avec le support Al,
(MDO4) 5 ou MgMOO‘l, ou rester en des sites tétraédriques ou octaédriques. Tout
dépend de 14 nature du support (y—A1203, n A1203, 8102, Mgo), des concentrations
respectives en cobalt et molybdéne ainsi cue de la température de calcination a
laguelle ont été soumis les échantillons. En général, les phases mixtes définies
Co~Al, Mo-Al, Mo=Mg, Co-Mo n'apparaissent que pour des traitements assez sévéres.
L'essentiel des résultats et conditions opératoires sont résumés dans le tableau
il‘ ‘

b) Influence des conditions d'imprégnation :

Aprés l'examen du rdle du support et des conditions thermiques lors
‘de la caleination des échantillons, il nous faut citer les travaux qui montrent
1'influence du pH de la solution d'imprégnation pour obtenir, plus ou moins sélec-
tivement, les espéces déposées en des environnements déterminés.

12 but du travail de Sonnemans et Mars (18) est de préparer des cata-
lyseurs ayant une répartition en monocouche de MoO,, tout en laissant trés peu
de surface libre sur 1'alumine. Deux méthodes de préparation sont utilisées :

- Une interaction gaz {MoO 5, (OH) }-solide (a1 03) conduit & un
oxyde de molybdéne bien repartl d la surface du support. L'aire
occupée par une mole de I@O3 supportée est de 17 A , alors qu'une

mole de 14003 pur a une aire de 15 Az.

= Une imprégnation par une solution aqueuse de molybdate d'ammo-
nium montre 1'influence du pH de la solution puisque celu1-01
détermine la taille des ions polymolybdate formés dans la solu-
tion. Dans le meilleur cas, l‘aireooccupée par mole de MoO, de~
posée est camprise entre 20 et 25 Az. La répartition sur le
support est, par conséquent, moins bonne. De plus, par I.R. on
constate que les bandes OH de 1'alumine diminuent d'intensité
aprés l'imprégnation. Les réactions lors de 1'imprégnation du
molybdéne sont donc de nature acido-basique.

~ Giordano et Coll. (19) ont exploité ce point lors de 1'étude, par ré-
flexion optitue et par R.P.E., d'échantillons réduits et dégazés. Aux faibles




TABLEAU I,

NATURE DES PHASES ET SITES SUPERFICIELS

: Catalyseur : Teneur en Cobalt : Teneur en Molybdéne : Préparation, traitements et résultats : Référence
: . : : : obtenus :
: : ' : ‘ :I*:C02+—M003;S’5€;C a 500°C :
: Co-Mo—y A1203' g 2,77% : 8,03% : ' : 3a
: : : : % - 50% - :
; : : P 908 Cogg) = 208 Cogyy ~ Moy, :
: : : :I:Co2+,No3';s;ca5oo°c :
: : N : : ) o oy ¢
:ACo—Y.AlZO3 o 0,48 & 3,36% : 0 : S : Co adsorbé -+ Co (t) et Co occlus.» Co ©° 3b
: : : 2+ o
: C : Co (©) -+ Co(III) (©)
: : : :I:MOO=0u1VbO;S;C
: Mo~y AJ.203 : 0 o 33 18,9 : - 7m24 3 : 3b
: MDO4 adsorbée - Mo(t)
: : | : : I : simultance C02+(t)\‘ quand Mo} :
: Co-Mo~y A1203 : 0,96 & 3,46% : 4,26 a 10% = : 3b
: : : : quand {Mo} # O pas de réaction Co(II) » Co(II]:
: : : Catalyseurs industriels MoO5 = monocouche :
2 (en CoO) : - 12% (en MOO3) : : 4
: : : CoAle 4 dans A1,203 :

_8_



Catalyseur : Teneur en Cobalt : Teneur en Molybdéne : Préparation, traitements et résultatsobtenus: Référence
t——- : 57 - - . - . :
f : : I:Co , CH3COO ’ MO.7024 ; C : 538 a 816 C:
: : : CoMo < 0,3 CoO < 10% pas de CoAle4 :
: Co-Mo-y AL,O, : CoMo : 0,1 &1 : 10% (en MoO,) : Co/Mo > 0,3 CoAl,0, Asi t° ©) . :
; : o) 5 650°C CO :
: : : : £°(C) > 650°C CoMoO4/'CoA1204\ :
: : : : + "Co Mo" : Co (©) irréductible :
: ; ) T o T e . 110 3 700° :
: : : : T2 M0,0,," i C 110 & 700°C :
: : : : t°(C) < 500°C Vi{Mol; Mo(t) :
: : : t°(C) = 500°C {Mo} < 15-20% Mo(t) :
: Mo-Al0, : 0 : 23308 (enMoOy {o} > 208 Moy, + Mo,
: : : : £°(c) = 700°C {Mo} < 8% Mo(o) :
. . . . {Mo} > 8% Mo(t)+A].2 (MOO4)3:
- ; : I im0, NET;C o 500°C ;
: : : e T B ;
: “AL.O : : : Al (MoO,) :
: Mol 23 : 0 . 221678 (enM0y) Mo 2743 :
: MgO : : : Mg MOO4 :
i . 2F gy R M
: :I:CO,NO3;C:500C :
Dol — e 2+ :
A1203 . . {w}_ = 1% Co ) C0A1204 sur 1\1203 :
: Cof : 1 et 10% 0 : Co(1V) sur Mgo :

(o)

: MgO : : : o :
{Col} = 10% Co )

I Y)

6 09 8% se % s ey er e
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teneurs en molybdéne, 1'interaction avec les sites les plus basiques du supiaort
(A12~O3)' conduit & des espéces de type (MoO4) 3_. Pour des teneurs intermédiaires,
outre l'espéce précédemment mentionnée, il apparait des ions monanéres tels
(HMoO4)2- ou {MoO (0OH) }2+, ainsi que des fommes diméres camme (240203)4+. Aux
fortes concentrations, il y a davantage d'espéces polyanionicues camportant 3
la fois les degrés d'oxydation (VI) et (V) du molybdéne. Mo(IV) n'est formé
qu'aprés une réduction plus sévére. De plus, 3 la fois en surface et 3 1'inté~

rieur du solide apparaissent des cations de type Mo03+.

L'étude de 1'adsorption d'espéces Mo (VI), par la"technique pulsée" de
Trifiro (20), met en ev1dence les mécanismes d'échange a la surface du support
dont les propriétés basiques jouent un réle important. En milieu acide, Mo (VI)
est adsorbé irréversiblement avec &change de 1'ion NH4+. En milieu neutre, Mo(VI)
n'est adsorbé irréversiblement que de fagon partielle avec conjointement transfert
de proton et libération d'éspéce basique. Dés 1'imprégnation, des sites ou struc-

tures superficielles variés sont donc déja possi'bles.v

C - REACTIVITE DES PHASES ET SITES SUPERFICIELS -

a) Réductibilité :

De nambreuses études de réduction des catalyseurs Co-Mo ont été en-
treprises, d'une part parce que ces catalyseurs travaillent 3 1'état réduit et
d'autre part parce que les bilans en oxXygéne permettent de caractériser chimi-
quement les métaux déposés.

La réduction par H2 d'un échantillon I«Ic)OB(S%)—y--AlZO3 conduit é un
1,5 si la réduction a lieu & 550°C et MOOZ,G si
la ré&duction a lieu & 400°C. L'oxydation par O, pemet de retrouver 1'état ini-
tial (21). Si la teneur en MoO, est de 63%, l'action de H, & 550°C conduit 3 la

3
camposition MOOO 6.Ceci se camprend aiséent si 1'on admet que, jusque 20% en
r

état de composition moyenne MoO

MOO3, le recouvrement se fait en surface. Au-deld de cette teneur, il y a fomma-
tion de MOO3 libre qui est réductible en molybdéne métallique. Avec une teneur en
cobalt de 1,5% (exprimée en CoO) et pour une concentration de 12,5% en Mo03, ce-
lui-ci est distribué uniformément sur la surface. Si la teneur en cobalt atteint
3,5%, il apparait du molybdéne libre : le cobalt fortement 1ié au support et bien
dispersé prend la place du molybdéne. Par réduction on obtient du cobalt métalli-
que. La difficulté de réduire 1'oxyde de molybdéne déposé en monocouche sur alu-
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mine est interprétée par Massoth (22)' en terme d'interaction de surface entre
le molybdéne et 1'alumine. Un schéma a été proposé pour en rendre compte :

Nw?

-
/MO\O

0

]

Al

 om
o/ \oﬂ/ \o

o)

Haber et Coll. (23) montrent que la ré&uction sous H, & 500°C du
systéme lVIo--Al?_O3 conduit au molybdéne au degré d'oxydation (IV). Pour le sys-—
téme Co—A1203, le cobalt déposé sous forme de Co3O 4 Se r&duit en cobalt métal-
lique qui peut chimisorber H2. Pour les catalyseurs. Co--Mo—AlZO3 1'interaction
de l'oxyde de molybdéne avec H, est pratiquement indépendante de la présence
de cobalt. Par contre, la ré&duction de la plus grande partie du cobalt semble
8tre ampéchée par 1'imprégnation préalable avec IvbO3. D'autre part, (24), si le
cobalt déposé occupe des sites A].3+ vacants, il ne peut se ré&duire en cobalt mé-
tallique. Si on introduit du sodium Na' 3 la surface du support, ces vacances
sont occupées. Il y a dés lors formation de 1'oxyde Co3O 4 qui est ré&ductible en
cobalt métallique. Un modéle est proposé pour expliquer la réductibilité du mo-
lybdéne présent dans les catalyseurs Co(2 a 5% en Co3O4)-Mo(12 a 15% en MOO3)—
A1203. Trois phases sont en présence : '

- La phase A est celle de la forte interaction du molybdéne avec
le support. L'oxyde de molybdéne n'est pas réductible par H2,
méme a haute température.

'— La phase B présente une interaction minimale avec le support.

Elle est caractérisée par sa grande réductibilité.

- La phase C est partielleunent réductible en présence de pramo-—
teur camme le cobalt métallique.

Enfin, on peut également se rendre compte de 1l'influence de métaux
étrangers camme le cobalt ou le nickel sur la réductibilite de 1'oxyde de molivb-—

déne dé&posé sur supoort par l'évolution de 1l'esnéce incenmediaire 1o(V) (25) (26).
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b) Adsorption :

La réactivité de 1'espéce Mo(V) avec l'oxygéne ou l'eau permet éga-
lement de montrer le role du support dans la stabilisation de cette espéce su-
perficielle (27). Avec l'alum.ne came support, l'oxygéne n'a pas d'influence
sur la teneur en Mo (V) tant que la température de traitement reste inférieure
& 450°C. Par contre, avec Tioz, il y a réaction puisque la concentration en MO A%
diminue sous l'action de O2 Ceperdant, il y a disparition du signal par action
de 1l'eau des 200°C, quel que soit le support. Il ‘en résulte donc que c'est l'alu-
mine qui présente l'effet stabilisateur le plus favorable pour 1' espéce Mo Wv).

Krylov et Margolis (8) signalent que 1l'esplce Mo(V), visible par R.P.E.,
obtenue par réduction sous hydrogéne ou par le vide présente une structure fine
sur MgO alors que celle-ci ne s'observe pas sur A1203. D'autre part, 1l'adsorption
d'oxygéne sur les échantillons Mo—-A12 3 réduits fait augmenter le signal de Mo(V)
et laisse apparaitre un nouveau signal (g = 2) attribué a l'espéce O, . Le modéle

proposé est alors le suivant : -
0O -0
|
Al -0 - Mo(IV) +0, > Al -0-M(V)

L'espece Mo (V) est stabilisée en site tétraédrique.

Avec le méme systdme adsorbant-adsorbat, un autre auteur (28) estime
que 1'adsorption d'oxygdne se traduit par une diminution du signal de Mo (V).

réaction est interprétée de la fagon suivante :

MO(V) +0, > MO(VI) -0,
Cette espece 02_ est observable en R.P.E. avec un facteur g voisin

de 2. D'autre part, l'eau empoisonne ce site d'adsortion d'oxygéne.

L'adsorption de diverses molécules plus ou moins polaires a été étu-
diée par R.P.E. (29), 1'adsorbant &tant un échantillon d'oxyde de molybdéne dé-
posé sur silice ré&duit & 500°C pendant une heure. HZO’ NH3 et NZO s'adsorbent
sur 1'espdce Mo(V) tétraédrique en changeant sa coordination. Les espéces 0,

0O et 802 sont observées durant l'adsorption de O, et S0, a température ambian—.
te. L'espdce O réagit avec 1'hydrogéne, méme a -196°C.

La désorption programmée de température (30) de 1'hydrogéne chimisor-
bé sur des catalyseurs Co—Mo-—AlZO3 préalablement réduits montre cing types d'ad-
sorption différents. La répartition de ces modes d'adsorption est fonction de la
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température de réduction du catalyseur. Cependant la nature exacte des espéces

‘n'a pas été précisée.

Enfin, & titre documentaire, rappelons quelques études par R.P.E. de |
transfert de charge entre molécules organiques (péryléne, anthracéne...) et
1'oxyde de molybdéne déposé sur support avec du cobalt ou du nickel (31).

En ce qui concerne la réactivité des sites en terme d' acidité, signa-~
lons 1'étude de Kiviat et Petrakis (32) qui détecte par I.R. et R.M.N. la pyri-
dine adsorbée sur différents solides. L'alumine pure ou imprégnée unicuement
avec du cobalt ou du nickel ne contient que des sites acides de Lewis, alors gue
la meme alurine imprégnée avec du molybdéne (avec ou sans cobalt ou nickel) con=-
tient 3 la fois des sites de Lewis et de Brénsted. Il est dés lors tentant d'at-
tribuer au molybdéne déposé des groupements OH dont 1'hydrogéne . est mobile. |
A ce sujet on peut d'ailleurs rappeler le schéma proposé par Abdo et Coll. (15)
pour représenter la formation de 1l'espéce Mo(V) de suriface :

H
i
0]
\ / - \ /
Mo + 1/2 Hz « Mo
VAN VRN
(VI) V)

La présence d'hydrogéne mobile serait donc liée a la formation de
lvb (V) .

D - CONCLUSION =

Les interactions entre le cobalt, le molybdéne, le support et diverses
‘aum:sphéres (02, Hy, HZO' ..) conduisent a des espéces trés variées. Les diverses
techniques utilisées apportent des renseignements & la fois qualitatifs et quan-—

titatifs sur ces espéces. Mais en général, la technique qui apporte une informa=
| tion qualitative (spectroscopie optique ou R.P.E. par exemple) n'est pas appro—
priée & donner un aspect quantitatif (gravimétrie par exemple) et réciproquement.

Une concluéion essentielle s'impose & l'issue de cette analyse biblio-

graphique. I1 faut bien choisir les corditions de préparation des &chantillons et
y apporter le plus grand soin afin de limiter  le nanbre de paramétres. Dans cet
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esprit, les résultats que nous exposerons dars la suite de ce travail se rappor-
tent uniquement & des échantillons ayant tous subi les mémes traitements. Seuls
les teneurs en cobalt et molybd@ne seront les variables du systéme. Ce sont
d'ailleurs ces paramétres qui sont le plus souvent négligés dans la littérature
précé&demment citée. D'autre part les techniques d'études choisies doivent appor=
ter a la fois l'aspect qualitatif et l'aspect quantitatif . Les résultats obtenus
par gravimétrie et R.P.E. exposés dans le prochain chapitre seront essentielle-
ment de nature qualitative. |
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A - INTRODUCTION -

Ce présent chapitre va nous permettre d'établir une premiére carac-
térisation du systéme Co—Mo-Al2O3. Deux techniques ont &té choisies ; il s‘agit
de la thermogravimétrie et de la R.P.E.. Ces méthodes sont d'utilisation cou~
rante au laboratoire et il n'est pas dans notre intention de développer ici les
modalités expérimentales. Nous les avons simplement rappelées dans 1l'annexe I
qui suit les deux parties de ce mémoire. Avant de décrire les résultats expéri-
mentaux et d'en déduire les conclusions essentielles, il nous faut détailler les
corditions de préparation des échantillons puisqu'elles sont, nous venons de le

voir, trés importantes.

B - PREPARATION DES ECHANTILLONS -~

a) Support :

Le support que nous utilisons est de l'alumine précalcinée industriel-
lement & 450°C (Alumine Péchiney n°® 12 O71). Aprés broyage et tamisage entre 40
et 80 u et avant toute imprégnation, 1'alumine est calcinée 3 800°C sous oxygéne
pendant 16 heures. Les conditions deipréparation au stade industriel et la cal-
cination ultérieure sont adaptées & 1l'obtention d'une phase y prépondérante, sans
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toutefois pouvoir justifier de la pureté de cette phase. L'alumine, initiale-
ment A1203,xH20,est alors stabilisée tant au point de vue aire B.E.T. (&gale
a4 100 m2/g ) que teneur en eau &valuée 3 1% (1). Les clichés de microscopie
électronique montrent une grande hétérocgénéité dans la taille des grains :

celle-ci est toujours supérieure a 200 A.

Grandissement = 5600

Grandissement = 71000

FIGURE I

CLICHES DE MICROSCOPIE RS

1=*
QLlRES
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Cette stabilité structurale et cette reproductibilité chimique sont
d'une extr@me importance pour cbtenir des catalyseurs bien définis. La preuve
en a &té fournie par un travail précédent concernant 1'étude de l'état chimique
du fer et de sa dispersion sur ce Support (2) . Tant que celui-ci n'est pas cal-
ciné 3 la température T de 800°C, il y a possibilité de migration, lors de 1'im-
prégnation, du fer dans des pores qui sont susceptibles de se boucher aprés un

traitement thermicue ultérieur supérieur ou &gal a T.

b) Imprégnation :

A 1l'alumine (2 ou 4 grammes suivant la préparation) placée dans un

erlemmeyer de 250 cm3, nous ajoutons la solution d'imprégnation constituée d'une
quantité préétablie de paramolybdate d'ammonium (Prolabo R.P.) ou de nitrate de ‘
cobalt (Prolalo R.P.) ou les deux a la fois dans 100 cm3 (ou 200 cm3) d'eau dis-
tillée. 'L'imprégnation s'effectue pendant 4 heures environ par €limination pro-
gressive de l'eau sous vide partiel, tandis que le mélange est constamment agité.?
Le produit obtenu est alors mis a 1'étude & 70°C pendant 12 heures au minimum en .
vue de son séchage. Ce mode d'imprégnation est classique. Mais il est utile de

signaler deux caractéristicues importantes :

- Tous les ions présents dans la solution d'imprégnation restent,
aprds élimination de l'eau, sur la surface du suppcrt. Dans
ces conditions, on peut s'attendre a trouver, selon la quantité
totale de métal déposé, d'une part les ions en interaction, dans
la solution d&'imprégnation, avec le support et d'autre part les
ions en excds qui resteront, aprés évaporation de l'eau, proba-
blement agglaomérés dans les pores. Une imprégnation suivie d'une
filtration de 1'excés de solution aurait diminué considérablement

le nambre des ions n'interéagissant pas avec le support.

- Il est assez rare de trouver, dans la littérature, une impré-
gnation simultanée de deux métaux sous forme d'anion ou de ca-
tion. En général, 1'imprégnation est successive et intermédiai-
rement il y a calcination sous air ou oxygeéne pour obtenir
1l'oxyde du premier métal déposé : pour les catalyseurs Co-Mo-
A1203, c'est souvent le molybdéne qui est déposé le premier.
'L'imprégnation simultanée des ions ot et Mc70246_ en solu-
tion dans 1'eau pure (le pl de la solution est alors de 6 en-
viron) peut conduire 3 une disposition différente des ions a la
surface du support, puisqu'il peut y avoir campétition pour

occuper certains sites superficiels.
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Les teneurs en élé&ment déposé sont exprimées en pourcentage en poids
de molybdéne (ou de cobalt) supposé au degré d'oxydation zéro.

c) Calcination :

L'échantillon imprégné et séché est broyé de nouveau afin d'assurer
une meilleure hamogénéité dans la grosseur des grains avant calcination. Campte
tenu des diverses possibilités précé&demment évoquées de la présence de phases
superficielles définies came CoMoO4} CoA1204, Alz(MoO4)3, Co3o4.et dont la
farmation dépend surtout, pour les trois premidres, de la rigueur des traite-
ments thermiques, nous avons choisi une température de calcination relativement
modérée : 500°C pendant 8 heures sous oxygéne. Tout camme le support, ce para-
métre est une constante de notre systa@me. Dans ces conditions, nous avons le
cobalt et le molybdéne 3 1'état oxydé, déposés sur le support.

C - ETUDE DU SYSTEME CO-A1293_-

d) Résultats de gravimétrie :

Nous utilisons la procédure gravimétrigue d'étude de la rédﬁctibilité
des oxydes déposés sur support décrite dans l'amnexe I. La réaction d'oxydation
sous oxygéne & 300°C des différents échantillons Co—AlZO3 réduits sous hydrogéne
entre 450 et 600°C et maintenus sous vide dans l'enceinte de la balance s'accom-

pagne d'une prise de masse proportionnelle & la quantité de cobalt déposé.

Le coefficient de proportionnalité o, exprimé comme &tant le rapport
entre le nambre d'atome d'oxygéne conscmné N(O) et le nambre d'atome de cobalt
N(Co) rapportés tous deux d 1'unité de masse d'échantillon, est indépendant de
la concentration superficielle (du moins jusqu'd 5% en poids de cobalt) et est
camprise entre 1,27 et 1,33. On en déduit que, dans les conditions. opératoires
adoptées, tous les ataomes de cobalt sont également accessibles a 1'oxydation et
i la réduction. L'interprétation la plus probable de la valeur du coetfficient a
est que, a 1'état réduit, le cobalt a le degré d'oxydation zéro, résultat en
accord avec Dalmon (3), Haber (4) et Ratnasamy (5) et que la réaction d'oxydation
est :

1

2 . -1
Co + 3— 02 - :—3- C0304 1
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L'état du cobalt avant la ré&duction n'est pas défini par cette métho-
de -phase Co30 g Que Tamlinson (6) appelle 8 ou ions cobalt isolés- mais aprés
la séquence réduction-oxydation on a la camposition Co3O 4 qui, sous forme massi-
que, correspond 3 la structure spinelle. Cette stoechiométrie est également obte-
nue si 1'on ne considére qu'une simple ‘couche d'atomes de cobalt et d'oxygéne
issue de la structure spinelle, paralléle 3 l'une des faces de la maille et dé-
posée sur le support (figure IZ) .

/
L} / : ‘\ ,/d
N/ s
~ | %
/N | VRN
/ N 4 N\
/ e | O [}
/ y
,° \\L/ N
C
O Co*ny
O ggi (0)
FIGURE I, _

Le schéma représente la projection de deux couches consécutives sur
. 2+
une des faces du cube, maille &lémentaire du spinelle Co0, (7). Les ions Co™ ,

- . - -~ . . . = 3+
tétracoordonnés (t), sont en dessous du plan défini par les ions O et Co
: 0
octacoordonnés. Leurs cbtes sont - 1/8 a, soit environ = 1 A. Le bilan est le
sulvant :
C02+ : 4(1/4) +1(Q1) =2
» (v °~ °° -
Co3+(o) : 4(1) =4

) : 8(1)

i
3]
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Globalement, on retrouve bien la stoechiométrie C02+ -2 Co3+ -40. "
La structure spinelle de 1l'alumine y peut &tre favorable & un tel dépdt épitaxi-
que. Cependant nous ne pouvons décider pour l'instant si le cobalt est présent

sur le support en couches épitaxiques ou en une phase Co30 4 massique.

Dans nos conditions expérimentales, nous n'avons pas détecté d'alu-
ninate de cobalt CoAlZO 4 dont on connait la non-réductibilité, alors qu'il a été
mis en évidence par d'autres auteurs (8) . Ceci est probablement di au traitement
préliminaire & haute température du support qui le rend moins réactif et a la cal-
cination modérée des échantillons aprés 1l'imprégnation par le nitrate de cobalt.
Dans ces conditions, la diffusion des ions cobalt dans le réseau d'alumine est

‘peu probable.

b) Résultats de R.P.E. :

Les échantillons d'oxyde de cobalt déposés sur alumine, dégazés sous
vide entre 20 et 200°C ou maintenus sous azote,ne présentent aucun spectre ca-
ractéristique & température ambiante. Il apparait un pic trés large, centré
approximativement & g = 2,16 dés 1'introduction d'hydrogéne & 350°C. Ce spectre
évolue trés rapidement en fonction du temps de traitement pour donner un signal
extrémement large et mal défini. Il est probable que lors de la formation de co-
balt métallique, la saturation du signal est atteinte..Nous ne pouvons donc pas
sulvre quantitativement par R.P.E. la réduction de l'oxyde de cobalt sur support,

ni attribuer avec certitude le signal obtenu en début de réduction & une espéce
connue du cobalt.

c) Conclusions :

S'appuyant sur les mesures gravimétriques, il nous est possible de
connaitre 1'état chimique du cobalt, sous forme réduite -systéme CoO—AlZCB- ou
sous forme oxydée—Co3O 4—A1203- (aprés cette réduction). Ceperdant, ncus ne pou-
vons donner de précision sur l'état initial de ces échantillons. La gravimétrie
ne donne en effet qu'un bilaﬁ global et les mesures de R.P.E. ne sont pas d'un
grand secours pour préciser le processus de réduction, les spectres observés
étant trop complexes. ‘

Il serait plus commode, étant donné la présence & l'état réduit de
cobalt métallique, d'étudier la dispersion des atomes de cobalt sur le support
par une technique magnétique qui perimettrait de mesurer le ferramagnétisme ou,
éventuellement, le superparamagnétisme du cobalt. L'appareil dont nous disposons
au laboratoire est trop peu performant (champ magnétique trop faible pour pouvoir
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-

atteindre l'aimantation a4 saturation) pour espérer obtenir des résultats signi-
ficatifs, |

D - ETUDE DU SYSTEME Mo-Al,0, -

a) Résultats de gravimétrie :

L'échantillon MoO,-Al,0, préalablement réduit par 1'hydrogne, & une
température T donnée, est dans un état défini par la formule stoechicmétrique
moyenne Bb0(3_p) - A1203. La réaction d'oxydation effectuée au cours de l'ex-
périence de gravimétrie est la suivante :

MoC —Alo+:/9o"§o‘;oc—> MoO, - Al.O -2-
(3-p) 273 T P/2 Yy 3 273

La mesure de la variation de masse m permet donc de calculer le coef~
ficient p. Le tableau I, rassemble les résultats obtenus pour une série d'échan-
tillons dont la teneur en molybdéne varie entre O et 10% en poids et dans un
domaine de température de réduction campris entre 250 et 900°C. La durée de
réduction généralement adoptée est de 12 heures.C'est la durée limite au-deld
de lagquelle 1'évolution du systéme en cours de réduction est pratiquement ter-
minée.

En dessous de 250°C, le taux de réduction est trds faible. Au-deld,
la réduction devient mesurable avec une bonne précision. Nous constatons que
les quantités d'oxygéne fixées, pour une température de réduction donnée, aug-
menteht proportionnellement d& la teneur en molybdéne. Dans ce cas, le taux de
réduction moyen de 1'oxyde, exprimé par la pente p = N(O)/N(Mo) ol N(O) repré-
sente le nambre d'atomes d'oxygéne fixé par unité de masse d'échantillon et
N(Mo) le nombre d'arcmes de molybdéne déposé par unité de masse d'échantillon,
est indépendant de la quantité totale de molybdéne déposé (du moins juqu'a 10%
en poids). La situation est donc semblable 3 celle précéderment observée pour
le systéme Co—AlZO3 : tous les atames de molybdéne déposés semblent donc avoir
la mé@me accessibilité et la méme réactivité pour le processus de réduction-
oxydation.

La figure I3 représente ce paramétre p en fonction de la température
dé réduction. La partie y, de limite asymptotique &gale & 2, montre que deux
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VARIATION DE MASSE m(ug) POUR 100 mg D'ECHANTILLON
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atanes d'oxyyéne seulement peuvent &tre enlevés par atame de molybdéne. D'autre
part, cette ré&duction se fait en deux étapes qui correspondent & 1'obtention des
états d'oxydation moyens respectivement égaux & (IV) et (II). Ce qui est surtout
intéressant, au point de vue catalytique, c'est 1'état du solide dans la partie

o puisque 1l'activation du catalyseurv par ré&duction (avec ou sans sulfuration)

se fait généralement .é des températures inférieures d 500°C. Il s'agit donc
maintenant de mieux définir la répartition des états chimiques du molybdéne en-
tre les extrémes Moo3—A120 et MoO,~Al,0,. La R.P.E.,qui permet de doser 1l'espéce

3 273
paramagnétique Mo (V) a été utilisée dans ce but.

b) Résultats de R.P.E. :

L'espéce Mo(V) formée intermédiairement lors de la réduction de

Mo(VI) en Mc(IV)est détectée et dosée par R.P.E.,selon une méthode qui est rappe-—
l1&e dans l'annexe I. Cette étude en fonction du temps et de la température a é&té
faite sur un échantillon représentatif camportant 8% en poids de molybdéne. Les
courbes obtenues (figure I 4) présentent, quelle que soit la température de réduc-
tion choisie, un maximum plus ou moins prononcé puis un palier n'évoluant que trés
peu en fonction de la durée du traitement. Le temps correspondant a la quantité
maximale de 1l'espéce Mo(V) diminue quand la température de réduction augmente.
Cette allure de courbe classique a déja ét& publiée par ailleurs pour canparer

les catalyseurs MoO, -y Al,0, et MoO4—n A1203 9.

3

c) Discussion des résultats :

Lorsgue la ré&duction est rglativenent prolongée, de 1l'ordre de 12 heu~
res.le bilan & yravimétrie ou le dosage de l'espéce Mo(V) par R.P.E. deviennent
indépendants du temps de réduction. A ce stade, seule la température de ré&duction
intervient. L'hypoth@se de représenter les différentes é&tapes de la réduction des
échantillons Mo—A1203 par des réactions équilibrées est dés lors envisageable.
Pour le damaine de température correspondant a la partie a de la figure I, seuls
les trois états Mo (VI), Mo(V) et Mo(IV) du molybdéne interviennent. lLes équilibres
s'écrivent de fagon formelle avec H, et HO

Koy ’

Mo(VI) - AlL,0, + 1/2 HZ‘ === Mo(V) - Al,0; + 1/2 H,0

3

Koo ‘
Mo(v) - A1203 + 1/2 H2 = Mo(IV) - A1203 + 1/2 HZO
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En ce qui concerne la rédﬁction d plus haute température, on soup~
conne la présence de 1l'espéce intermédiaire Mo(III). Cependant celle-ci n'a
jamais été mise en évidence par R.P.E.. On aurait globalement 1'équilikre sui-
vant :
K

v
Mo(IV) - A1.0, + H, = Mo(II) - Al.O, + H

273 2 € 273

°

Les calculs des constantes d'équilibre et des variations d'enthalpie
associées ne sont possibles qu'a la condition de connaitre les concentration su-
perficielles des différentes espéces de molybdéne et la pression partielle de
vapeur d'eau. La pression d'hydrogéne n'est qu'un param@tre constant puisqu'elle
est toujours &égale & 1 atmosph@re. En ce qui concerne la vapeur d'eau, elle de-
vrait &tre éliminée au bout d'un temps trés long et les équilibres totalement
déplacés vers la droite. Mais on sait que l'alumine contient de l'eau qui n'est
totalement éliminée que vers 1000°C en donnant la phasé a-AlZOB.
inférieures, l'alumine perd tré@s lentement son eau, -4 une vitesse qui dépend peu

Aux températures

de la température, parce que l'élimination de l'eal est limitée par la diffusion
dans les pores du solide. On peut alors considérer que la pression partielle d'eau
conserve une valeur stationnaire ‘pSHZO dans un large damaine de température.

Nous pouvons donc définir, surtout pour les deux premiers équilibres,
‘deux constantes d'équilibre apparentes K'oil et K'o, par les relations :

Py /2 oy

K'Cll = KOL]_ (———-‘—) = e
PO Mo (VI)}

. PHy 12 vy}
Klaz = Koy (psH?_O) T oWy

Nous avons & notre disposition tous les résultats pemmettant de cal-
culer K'a; et K'o, aux différentes températures, inférieures & 500°C, pour les-
quelles les mesures ont été réalisées. Il faut cependant que celles-ci soient
représentatives. Or, un trés récent article de Hall et Lojacono (10) montre que
le dosage de 1l'espéce Mo(V) par R.P.E., dont la quantité pour des conditions
canparables aux ndtres ne dépasse jamais 10% de tout le molybdéne, n'est en fait
pas représentatif de la totalité de Mo(V) présent dans les catalyseurs Mo—A1203
réduits. En effet, des mesures magnétiques trés fines montrent que la quantité
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de Mo (V) peut atteindre 50% du molybdéne total. Cette divergence provient du

fait que seuls certains sites de molybdéne réduit a 1l'état de valence(V) sont
détectables par R.P.E.; les sites non dJdétectés ayant une trop grande relaxation.

D&s lors, puisque les mesures quantitatives de 1'espace Mo (V) par
R.P.E. sont suspectes, le calcul de K'a; et K'ap avec les seuls élé&ments de
gravimétrie est impossible : nous n'avons, par notre méthode, qu'un bilah global
qui correspond & au moins deux inconnues { (Mo(V)} et {Mo(IV)}. Nous montrons par
la méme le caracté@re essentiellement descriptif de notre méthode expérimentale.
Néanmoins, 'e_lle présente un intérét certain, puisque nous avons prouvé que tous
les atomes de melybdéne déposés, entre O et 10% en poids, sont chimiquement équi-~
valents et que l'interaction entre 1l'oxyde de molybdéne déposé et le support est
extrémement forte étant donné que,mé@ne a haute température, l'é&tat réduit corres-
pond & 1'espéce MS(II) . Rappelons que dans le cas de l'oxyde Moo3 sans support,
on a formation,dés 600°C sous hydrogéne, de molybdéne métallique.

Remarque : L'allure des courbes représentatives de 1'&volution de 1l'espéce Mo(V)
détectée par R.P.E., en fonction du temps (figpre 14), nécessite toutefois quel-
ques commentaires. Au début de la réduction, la quantité de Mo(V) formée est peu
importante. Les sites Mo(V) formés seront donc trés dispersés a la surface du
support diamagnétique de sorte que leur relaxation est peu probable. A ce stade,
le dosage par R.P.E. serait donc représentatif. Dans ce cas la pente & l'origine
rend parfaitement compte de la vitesse de transformation de Mo(VI) en Mo(V), la
quantité de Mo(IV) apparue étant trés faible. Cependant, le calcul de cette cons-
tante de vitesse est entiché d'une trés grande erreur due essentiellement au fait
que la mesure R.P.E. n'est effectuée qu'aprés une trempe de 1'échantillon partiel-
lement réduit. Les valeurs ne sont donc pas trés significatives. Lorsque la quan-
tité de Mo(V) formée augmente,la relaxation provoquée par le couplage entre si-
tes Mo(V) proches 1l'un de l'autre prend de 1'importance. Ce point, associé éven-

tuellement 4 la formation de Mo (IV), explique le maximum observé.

_ Parallélement 4 nos travaux, une étude de la réduction du systéme
IVbO_,;—AlZOB par volumétrie (11) permet d'établir des conclusions voisines des notres.
En particulier, par la mesure de 1'hydrogéne adsorbé irréversiblement sur 1'échan-
tillon réduit, le rdéle de 1l'eau,ou plus exactement des groupaments OH formés a la
surface du éatalyseur, est nettement mis en relief. Un schéma de réaction a

d'ailleurs été proposé ultérieurement (10) =
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0 0 OH 0
N\ 1/2 H, N A° 128, N\ O
Mo —_—t MO —Z> Mo+ HO
7N\ 7\ 7\
VD) | V) " (V)

Comme la réaction de dismutation 2 Mo(V) - Mo(VI) + Mo(IV) + H,0
est également envisagée, on définit mieux la notion d'état stationnaire précé-

demment décrite.

Cependant, cette méthode volumétrique, si sé&duisante soit-elle dans
1'étude de la ré&duction des catalyseurs Mo—A1203, serait bien délicate 3 mettre
en application lorsque le systéme est conposé & la fois des oxydes de cobalt et
de molybdéne déposés simultanément sur alumine. Nous avons préféré & nouveau la
méthode gravimétrique.

9 -

E - ETUDE DU SYSTEME Co-Mo-Al,O,

2

a) Etablissement d'un diagramme de phases :

Les bilans gravimétriques obtenus par l'oxydation d'un échantillon
ré&duit a une tanpérature donnée, nous ont permis de décrire qualitativement
les systémes Co—A1203 et Mo—AlZO3. Nous avons extrapolé la méthode par la mesure
de bilans gravimétriques de consammation d'oxygéne par des échantillons caapor-—
tant 4 la fois du cobalt et du molybdéne, de teneurs conmues, préalablement ré-
duits par 1l'hydrogéne a 600°C pendant 12 heures. Pour une expérience donnée, le
bilan cbtenu doit &tre camparé avec ceux mesurés pour les cas limites ne campor-
tant que du molybdéne ou uniquement du cobalt ; les parametres,pour que la com~
paraison ait un sens, doivent évidemment &tre les mémes (teneur en élement dépo-
s&, température de réduction). Comme les expériences ont &t renouvelées, autant
que nécessaire, avec différents échantillons de teneurs variables en cobalt et
molybdéne, nous avons adopté une représentation tridimensionnelle. Si chaque
résultat est représenté& par un point de coordonnées cartésiennes x y z corres-

pondant respectivement au nombre d'atome-gramme de cobalt déposé, de molybdéne
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déposé et d'oxygéne absorbé pour un gramme d'é&chantillon réduit, on obtient une
surface camposée de plusieurs portions planes. Les lignes d'intersection de ces
plans sont représentées en projection sur le plan xv dans la figure IS‘ Cing
damaines sont alors mis en évidence. Les résultats détaillés concernant 1'éta-
blissement de cette représentation se trouvent dans la référence (12). Rappelons
uniquement qu'il a été tracé, autant que nécessaire, des sections 3 x constant
ou 4 y constant. Un exemple en est donné dans la figure I6 : elle >orrespond

d une teneur x de cobalt égale & 0,5%.

~ Domaine 1 :

L'absorption d'oxygéne, dans le damaine I, est la samme des
contributions du cobalt et du molybdéne calculées selon la stoechiamétrie des
réactions -1- et -2- (pages 24 et 27 de ce chapitre), mesurées pour une tempé-
rature de réduction égale & 600°C. Il apparait donc que le cobalt et le molybd@ne
‘réagissent indépendamment avec 1'hydrogéne et 1'oxygéne, probablement parce que
les concentrations superficielles sont faibles. Par convention on dira que le
domaine I est camposé du mélange des phases "CoL" (cobalt libre) et "MOL" (molyb-

déne libre).

- Domaine 11 :

Dans le damaine II, 1'absorption d'oxygéne ne dépend pas de la
teneur en cobalt.Celui-ci est camplétement insensible & la ré&luction et 3 1'oxy-
dation 3 cause de la présence du molybdéne dont les propriétés ne sont pas al-
térées, puisque la pente de la courbe 3 % = constante est la méme que pour le
molybdéne seul. Le cobalt est "dissimulé" par le molybdéne quand il est en faible
quantité et le molybdéne en excés. Le domaine IT est' limité, vers les fortes te-
neurs en cobalt, par un segment de droite passant par l'origine et correspondant
a 4 atames de molybdéne par atame de cobalt. C'est la quantité minimale de molyb—
déne nécessaire pour rendre insensible le cobalt aux réactions-test. Par consé-
quent, nous pouvons conclure que, dans le domaine II, nous avons un mélange des

" 1 1] " "
phases MoL et "Mo 4Co .

- Domaine 111 :

L'éguation du plan représentant le sysﬁéme dans le damaine IIT
est z=1,33 x+ 1,17 y. '

Deux interprétations simples de cette relation sont proposées :
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- Les propriétés du molybdéne sont modifiées par 1'interac-
tion avec le cobalt. Cependant, il serait surprenant que cette forte interaction
avec le cobalt laisse celui-ci inaffecté et il serait d@s lors nécessaire d'ex-
pliquer pourquoi cette interaction apparait brutalement & la frontiére II-III.

- Avec la méme optique que la discussion du damaine II, on
peut écrire l'equat.lon du damaine III de la fagon suivante :

=1,33(x-9 + 1,5y

Elle signifie que % atomes de cobalt sont masqués par y
atames de molybdéne. Seuls les (x - %) atames—-gramme de cobalt restent insen-
sibles aux réactions de réduction—oﬁcydation, alors que tout le molybdéne con-
serve les propriétés du molybdéne seul (& 600°C le coefficient de la stoechiomé-
trie de la réaction -2- est 1,5). C'est cette seconde interprétation qui est la
plus probable. Dans ce cas, on peut dire que le damaine III est un mélange des

" " ”n ”
phases Co, " et "Mo. ".

Remarque : Aucune interprétation simple n'a été formulée pour les domaines IV
et V. Ce sont des domaines de composition complexe ol probablement les trois

phases "CoL", "MoL" et "M04Co" sont présentes.

ILe point le plus important, qui apparait & 1l'issue de 1'é&tablis-
sement de ce diagramme, est la mise en évidence d'une stoechiométrie nouvelle
et originale qui, par abus de langage nous appelons phase, correspondant a 1
cobalt pour 4 molybdéne. Nous allons tenter de mieux la caractériser. En premier
lieu, nous utiliserons la R.P.E..

b) Caractérisation de la phase "Mo,Co" par R.P.E. :

~ En vue de caractériser, par R.P.E., la phase "Nb4Co“ précéderment
mise en évidence par gravimétrie, nous avons étudié une série d'échantillons
de teneur constante en molybdéne (8%) et de teneur variable en cobalt. Cette
série recoupe les domaines II et III du précédent diagramme. Elle camporte donc
la phase "Mo 4Co" soit pure, soit accampagnée d'une autre phase "Mo " ou "CoL".
La figure I7 présente 1'évolution du signal détecté par R.P.E., exprimé en nam-
bre de spins par gramme d'échantillon, en fonction du temps, pour tous les échan-
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tillons de cette série. Les tempérai:ures de réduction sont respectivement de
330°C (a), 370°C"(b), 400°C (c) et 450°C (d). L'allure générale de 1l'é&volution
de 1l'espéce Mo(V) n'est pas modifiée par la présence de cobalt, soit dans

"o 4Co" ou dans "CoL". Par contre, si l'on représente la quantité de Mo(V) ob-
tenue pour une durée de réductions donnée en fonction de la teneur totale en
cobalt, on remarque deux parties nettement distinctes dont la limite correspond
précisément au rapport atomique Mo/Co égal d 4. La figure Ig en donne un exem-
ple lorsque la durée de réduction est &gale & 12 heures. On obtient une repré-
sentation camparable quelle que soit la durée de réduction. Seuls les résultats
obtemis au début de réduction sont nettement moins démonstratifs é&tant donné
que 1l'erreur expérimentale, sur le temps essentiellement, est beaucoup plus
importante & ce stade. Quand le rapport atamique est campris entre O et 4, la
quantité totale de Mo (V), détectée par R.P.E., peut s'écrire sous la forme d'une
cambinaison linéaire entre le Mo(V) (détectable par R.P.E.) issu de la réduction

de la phase "MoL" et celui issu de la phase "Mo4Co" :

n t+ (l - X) IV.b(V)

Mo (V) Total = x Mo (V) "D’bL " . Co"

4

Cette équation confirme donc la validité des interprétations énoncées
lors de 1'établissement du diagramme de phases, du moins en ce qui concerne la
partie correspondant aux domaines II et III.

Cependant, la camparaison de la réactivité avec 1'hydrogéne de molyb-
déne présent dans lés phases pures "MoL“ et "Mo 4Co" se heurte & la méme diffi-
culté que précédemment : la quantité de Mo(V) détectée par R.P.E. n'est pas
représentative de la quantité totale de Mo(V) fommée sur 1l'échantillon par réduc~
tion. Des lors, on ne peut affirmer si le molybdéne incorporé dans les phases
"MoL" et "1\1()4Cc3" présente une réductibilité différente ou s'il occupe des sites

qui présenteraient des temps de relaxation non canparables.
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"CoNCLUSTON D E LA PREMIERE PARTTIE

-=0000000=-

La méthode gravimétrique utilisée nous montre que, malgré
le choix (inspiré par l'analyse bibliographique) d&libéré d'un nom-
bre limité de variables, la situation & la surface d'un support
comme 1'alumine est tras complexe quand on y dépose simultanément
des quantités variables de cobalt et de molybdéne. Cependant, l'in-
térét de ce travail, méme s'il n'est que de nature gqualitative, est
de préciser les teneurs limites en cobalt et molybdéne pour les-
guelles les comportements et propriétés respectifs de ces deux mé-
taux déposés sous forme d'oxyde sont relativement bien définis :
c'est le diagramme de phases présenté & la fin du chapitre II de
cette premiére partie. Tout comme la gravimétrie, l'analyse par

R.P.E. n'a pu nous fournir que des éléments qualitatifs.

Par conséqﬁent, pour poursuivre ce travail en s'efforgént .
d'apporter des é&léments plus quantitatifs concernant chacun des sys=
témes Co—A1203, Mo—Al?_O3 ou Co—Mo—A1203, il nous faut changer tota-
lement de technique. Tel est l'objet de la deuxiéme partie de ce

mémoire.

-=0000000=-
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Nous venons de montrer que, pour progresser davantage dans
l'étude des catalyseurs d'hydrodésulfuration composés de cobalt et
molybdéne déposés sur alumine, il fallait envisager l'utilisation
d'une méthode d'investigation autre que la gravimétrie et la R.P.E..
De part l'analyse bibliographique précédemment développée, nous
pouvons aisément constater que les méthodes spectroscopigques clas-
siques dans l'infra-rouge, le visible ou l'ultra-violet restent :
essentiellement qualitatives. Les mesures mégnétiques donnent sou-
vent des renseignements quantitatifs, & condition que le systéme
soit assez simple (Mo—A1203 par exemple). Mais dans le cas de sys-
témes plus complexes possédant plusieurs espéces paramagnétiques,
la méthode perd rapidement sa caractéristique essentielle. Nous
avons donc décidé de changer radicalement de méthode. Nous avons
choisi d'utiliser une technique tré&s récente : la spectroscopie de
photoélectrons induits par rayons X, appelée souvent par les sigles
E.S.C.A. (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis) ou X.P.S.
(X~-Ray Photoelectron Spectroscopy). Celle-ci parait &tre tré&s sé-
duisante, comme nous le verrons dans le premier chapitre de cette
deuxiéme partie, pour 1l'étude des surfaces de toute nature, en par-
ticulier celles des catalyseurs. Cepehdant, au moment ol notre re-
cherche en ce domaine a débuté&, les démonstrations permettant de
se convaincre de l1l'intéré&t de cet outil pour 1l'étude de catalyseurs‘

étaient encore assez rares.

Cette méthode d'analyse, dont l'utilisation est trés ré-
cente, sera donc développée dans son principe et ses applications
lors du premier chapitre. Les chapitres II et III seront consacrés
»é 1'étude des systémes de base : Mo—A1203 et Co—A1203. Pour ce
faire, une analyse détaillée des informations recueillies sur les oxy-
des de molybd&ne et de cobalt non supportés sera nécessaire. L'en-
semble de toutes les données obtenues dans ces chapitres et dans
la premiére partie de ce mémoire sera mis d profit pour déterminer
l'environnement et le degré d'oxydation des é&léments présents dans
les catalyseurs Co—Mo—A1203. Des modéles de structure superficielle

compléteront le chapitre IV.
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METHODE E.S. C. A,

-=000U000=-

A - PRINCIPE ET APPLICATION A LA CATALYSE -

a) Principe de la méthode :

Lorsqu'on irradie un solide,liquide ou gaz par un faisceau de photons
X monoénergétiques, on éjecte des électrons dont 1'énergie cinétique est repré-
sentative de la camposition qualitative du matériau analyse. En effet, camote

tenu du principe de conservation de 1'énérgie, nous avons :
S (%)

E. = hv EL
ol E. : désigne 1'énergie cinétique mesuréde

hv

désigne 1l'énergie du photon X incident

EL : désigne l'énergie de liaison d'un niveau électronique d'un &€lément

constituant le matériau analysé.

%¥Remarque : Cette relation est en fait simplifiée. La formule générale sera ex-

plicitée au cours de la discussion sur la référence & choisir pour calculer

1'énergie de liaison (§ B_, de ce chapitre).

b)
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D'aprés cette relation, on recueille tous les électrons issus de ni-
veaux atomiques ou moléculaires dont 1l'énergie est telle que EL < hv. Seuls
les niveaux énergétiques profonds sont caractéristiques d'un atame domné : l'ana-
lyse est donc essentiellement qualitative. D'autre part, ces niveaux internes
sont légérement perturbés par les cambinaisons chimiques auxcquelles prend part
cet atame. Par conséquent, la mesure de ces "déplacements chimiques”, de 1l'or-
dre de quelques eV, permet une détermination de 1l'environnement et du degré
d'oxydation de l'atome étudié. 3i l'aspect quantitatif de 1l'analyse présente
e grosses difficultés pour les mesures absolues, il n'en est pas moins vrai
que des mesures relatives sont possibles, moyennant quelques précautions. Notons
enfin la derniére caractéristique essentielle de cette méthode : pour les ma-
tériaux solides, l'analyse ne concerne cque quelques couches superficielles.
Siegbahn et Coll. (1) ont montré les premiers que la profondeur d'analyse est
inférieure 3 100 ;, les résultats plus récents, parus a ce jour, rassemblés et
discutés par Friedmann (2) et Lindau et Spicer (3) confirment ce point. Dans le
damaine d'énergie généralement balayé (10 3 1500 eV), les libres parcours moyens
des électrons dans le soiide ne dépassent pas 25 g (figure IIl provenant de la
référence (3)). En effet, ce n'est pas la profondeur de pénétration de la radia-
tion X qui est déterminante mais la probabilité (fonction de l'énergie cinétique)
pour le photoélectron émis de sortir du solide sans subir de collisions inélas-
tiques. Ce dernier aspect présente un intérét incontestable pour toute étude
physicochimique de surfaces, en particulier dans le cas de catalyseurs dont on
sait le rdle déterminant de la surface.

b) Application a 1l'étude de catalyseurs :

L'E.S.C.A. ne pemet pas encore de faire 1'étude d'un catalyseur en
présence d'un milieu réactionnel. I1 faut donc, pour étudier les catalyseurs
par E.S.C.A., se contenter d'approches successives. Trois thémes principaux

se dégagent :

Il s'agit principalement de 1'étude d'oxydes de métaux de tran-
sition. Les mesures sur les glissements chimicues, sur les raies satellites,
si elles existent (nous discutercns en détail 1l'origine de raies satellites cb-
servées sur les spectres E.S.C.A. dans l'annexe II),et sur l'intensité des raies
permettent de préciser les différents types d‘oxygéné dans le solide ou adsorbé
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ainsi que le degré d'oxydation des cations de surface. La référence (4) analyse
en détail des résultats obtenus jusqu'en 1974. D'autres mises au point sont pa-—

rues récemment (34) (35).

L'adsorption de CO, NO, 02- sur tungsténe, molybdéne, nickel ocu
platine a été largement étudiée par E.S.C.A.. Dans ce domaine, le confrontation
avec d'autres technigues reste nécessaire. D'autre part, une bonne reproductibi-
1ité des résultats n'est obtenue que pour une surface métallique propre, c'est-
a—dire ne contenant plus d'oxygéne ni de carbone. Par conséguent, un dé&capage

efficace et un vide d'excellente qualité sont nécessaires pour ces &tudes.

L'excitation par source U.V. permet d'étudier de fagon plus pré-
cise les liaisons existant entre la molécule adsorbée et le métal. On peut donc

s'attendre 3 un développement rapide dans ce damaine.

La méthode E.S.C.A., par les caractéristiques précéderr ont
mentionnées, samble trés avantageuse par rapport a d'autres technicues. Outre
1'étude préliminaire de Delgass et Coll. (5) sur le platine, le cuivre ou le
nickel déposés sur divers supports, le sujet a €té plus ou moins traité dans le
cas du molybdéne (6), du tungsténe (7), du cuivre (8), de 1l'iridium (9) , du
rhodium (10), du platine (11) et du cobalt (12). Dans le cas du molybdéne, aprés
les premiers travaux assez décevants (6 a-b), un progrés substantiel a été
acoompii : il est possible d'identifier les espéces Mo (VI), Mo (V) et Mo(IV) sur
un catalyseur réduit (6 d) ,' ainsi que de mette en évidence une interaction forte
entre x\bo3 et vy A1203 alors qu'elle est beaucoup plus faible entre MoO3 et SiO2
(6 e). Dans le cas de catalyseurs au cobalt (12), un classement entre différents
supports a été étébli, grice 3 1'E.S.C.A., pour évaluer 1l'interaction :

La,0, > vy AlL,O; » 510, (le support le moins réactif étant $i0,) . Hous reviendrons
évidemment en détail sur ces résultats lors de la discussion de nos propres ré-
sultats.
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B - MESURES E.S5.C.A. -

a) Méthode expérimentale :

x Le spectrometre : le spectrométre que nous utilisons est de
type A.E.I. ES 200 A (ou B). La transformationES 200 A-en B s'est effectvéedu-
rant ce travail. La différence se situe au niveau de la géamétrie de la chambre
d'échantillon. Avec le modéle de type B, il y a davantage de brides pour fixer
les accessoires et il y a un sélecteur de fentes a l'entrée de 1l'analyseur. Le
‘ principe de l'appareil est schématisé par la figure IIZ‘ Parmi les caractéris-
tiques les plus importantes signalons :

- Le pampage indépendant pour le canon a R.X., la chambre
d'échantillon appelée source et l'analyseur. Entre le canon et la source une
mince fenédtre d'aluminium sert a la fois 3 empécher -les électrons libres du ca-
non d'énergies cinétiques variables de perturber le spectre obtenu et & préser-
ver 1'échantillon de contaminations provenant surtout du dégazage du filament.

Le vide est assuré par des pampes 3 diffusion d'huile. Dans les conditions de
fonctionnement normal, dans le canon et l'analyseur, le vide est campris entre
lO.-7 torrs et 10.8 torrs. Dans la source, tout dépend évidamment des conditions
de dégazage de l'échantillon. I1 est néanmoins courant d'obtenir un vide meilleur

que 5.10" torrs.

- La radiation X utilisée est la transition Kal_z de l'alu-
minium (1486,6 V) ou du magnésium (1253,6 eV). Le remplacement de 1l'anticathode
d'aluminium par celle de magnésium est relativement facile. Cette substitution
présente un intérét pour différencier les pics Auger dont 1'énergie cinétique est
indépendante de 1'énergie du rayonnement incident des pics E.S.C.A. (voir a ce
sujet 1l'annexe IT). Il y a peu de différence dans la résolution cbtenue puisque
la largeur a mi-hauteur du photon AlK est de 1 eV et celle deLk%< est de O 8 eV.
Dans les conditions courantes, la pulssance fournie au canon & R. X. est de

300 Watts.

- L'&chantillon analysé, came le montre le schéma de la
figure II,, est 3 la masse. L'importance de ce point sera évoquée en détail dans
le paragraphe concernant la discussion de l'effet de charge induit par le proces-

sus photoélectronique sur les échantillons isolants ou semiconducteurs.
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- L'analyseur utilisé est de type Electrostatique, sans
potentiel retardateur a l'entrée. Pour un potentiel £ix& V, on ne récupére a
la sortie que les &lectrons ayant une énergie cinétique déterminée et &gale
a EC = gV. Aprés la fente du collecteur, se trouvent le multiplicateur d'é&lec-—
tron, l'électronique de camptage et le systéme d'enregistrement. Pour ce dernier,

nous avons a notre disposition deux possibilités :

. Enregistreur classique X-Y.
.. Perforateur de bardes mis au point au laboratoire
par J.C. Marchal.

La premieére possibilité est employ&e lors des spectres
d'exploration ou de routine lorsque 1l'intensité des signaux observés est bonne.
L'autre possibilité est utilisée lorsque les signaux doivent é&tre traités nume-

riquement (intégration de pic, accumulation, lissage, décamposition...).

t Conditions opératoines : tous les &chantillons que nous avons

eus d étudier dans ce travail sont sous forme de poudre. Trois possibilités prin-—

cipales sont offertes pour analyser les poudres :

1° - Fixation sur ruban adhésif 3 double face. Elle présen-
te des inconvénients majeurs : on ne peut chauffer fortement 1l'échantillon et
les constituants hydrocarbonés de 1l'adhésif peuvent perturber le spectre, en
particulier celui du carbone.

-

2° - L'échantillon peut &tre pressé sur grille d petites
mailles. Le matériau de la grille étant choisi pour son inertie chimique, l'or
est souvent adopté.

3° - La poudre est déposée sur support inerte (feuille d'or
par exemple) en une pellicule trd3s fine et hamogéne. On réalise ce dépdt par la
vaporisation d'une suspension de la poudre finement broyée dans un agent mouil-

lant comme 1'isopropancl.

C'est cette derniére méthode que nous avons adoptée. Elle réussit
trés bien avec les oxydes tels Co30,, MoO3... Avec Al,O,, la pellicule est moins
homogeéne, de sorte que l'analyse peut révéler 1l'or. Seul l'oxyde CoO a été dépose,
en vue de son analyse par la premiére méthode. Nous avons choisi de préférence la
troisi®me méthode & la deuxi€me car un certain nombre d'échantillons seront trai-

tés in situ par une atmosphére gazeuse donnée sous pression réduite. Avec le dé-



~45-

-~

pot de type 2, les échanges avec le gaz introduit sont tré@s longs 3 cause des

processus de diffusion dans la matiére.

_ La feuille d'or recouverte par 1l'échantillon est fixée sur un
parallélépipéde en cuivre qui se visse d 1l'extrémité de la sonde d'analyse. Il
y a donc possibilité d'étudier simultanément quatre échantillons différents.

La sonde livrée avec l'appareil est congue de telle fagon que l'échantillon, en
condition d"analyse, peut é&tre chauffé ou refroidi entre -150°C et +300°C. Cette
limite supérieure s'est avérée trop faible pour dégazer ou réduire (par le vide
ou par l'hydrogéne) certains échantillons étudiés. Avec la collaboration techni~
que de M. Clément, nous avons donc réalisé une nouvelle sonde qui atteint une
température de 450°C (figure II3) . La sonde est introduite dans la source (&

108 - 107° torrs)par 1'intermédiaire d'un sas (10 ' & 1072 torrs) ayant un volu-
me trés réduit pour ne pas perturber le vide de la source. D'une fagon générale,
1'échantillon est maintenu au moins une heure sous vide avant toute analyse de
facon a stabiliser sa surface. Eventuellement, si la nature de 1l'échantillon le

permet, un léger chauffage accélére le dégazage.

Outre la sonde modifiée, nous avons adapté sur la source du
spectrométre un injecteur qui permet d'introduire des gaz. Deux modéles ont été

mis au point (figure II4) :

- Le premier modéle (a) permet de traiter 1'échantillon
avant analyse. Dans ce cas, on peut maintenir une pression jusqu'a 10_4, lO'_5
torrs cu moins, mais le traitement doit &tre de courte durée pour éviter de phy-
sisorber trop de molécules dans les piéges 3 azote liquide des pampes. Une rota-

tion de 90°C permet de mettre 1'échantillon en position d'analyse.

- Le deuxiéme modéle (b) permet de traiter 1l'échantillon
durant 1'irradiation et l'analyse proprement dite. Par sécurité pour le fila-
ment R.X. et pour conserver une sensibilité raisonnable, la pression limite que

nous avons fixée est de 10-'6 torrs.

ILa lecture de pression étant assez é&loignée de 1'échantillon,

il est possible qu'd son niveau la pression soit supérieure.

Si on utilise 1l'hydrogéne camme gaz réactif, il est & souligner
que dans les deux modéles, la conductibilité thermicque est rodifide de telle
fagon que la température au niveau de l'édhantillon est réduite 3 200-250°C en-
viron, ce qui limite considérablement les applications (réduction & plus haute

température en particulier).
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b) Détermination de l'énergie de liaison :

Pour &oquer en détail le calcul de l'énergie de liaison des niveaux
€lectroniques, il nous faut rappeler le principe de base du processus photoélec-
tronique. Considérons d'abord le cas d'un solide conducteur métallique (figure
II). f ‘

. Pour 1'échantillon, l'énergie cinétique des électrons issus du pro-
cessus de photoionisation s'écrit, en tenant campte de la conservation de l1'éner-—

gie :

Ele = hv —Ei- ®ech.

I

énergie de liaison/niveau de Fermi du métal

=

®ech travail d'extraction de 1'é&chantillon

Mais, le photoélectron émis, en quittant le voisinage immé&diat de
1'échantillon, subit la différence de potentiel @C = ¢ ech. 3 sp
travail d'extraction du spectranétre. Cette relation n'est valable que si les

cu @sp est le

niveaux de Fermi de 1'échantillon et du métal constituant le spectrométre sont
égaux, c'est-ad-dire lorsqu'il y a contact électrique entre les deux. Dans ce cas,
son énergie cinétique se modifie et prend la valeur :

] P
Ec = B'c ¥ %ech. T %sp

]

-

soit Ei hv -~ EC - é

H

Nous avons ainsi camplété 1l'équation présentée au début de ce chapi-
-tre. On constate que 1l'énergie de liaison 1{ est fonction de l'énergie cinétique
que l'on mesure avec l'analyseur et d'une constante du spectramétre qu'il s'agit
de déterminer. Pratiquement, il s'agit de choisir un métal dont la densité
d'état soit importante au niveau de Fermi, afin que la présence de niveaux d'im-
puretés en surface ne modifie pas la position de ce niveau. De plus, la chute
brutale de la densité d'état au voisinage du niveau de Fermi permet une bonne
détermination expérimentale de celui-ci. Le palladium et l'or sont souvent uti-
lisés (13). Nous avons choisi ce dernier métal conformément aux autres travaux
(14) (15) (16) . Nous avons trouvé l'énergie de liaison du pic 4f7/2 de l'cr a

84,0 eV par rapport au niveau de Fexrmi (figure II6) . On en déduit aisément Qsp'
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Conmnaissant cette valeur, il est dés lors aisé de calculer les énergies de liai-

son de tout matériau analysé, & condition toutefois qu'il soit conducteur.

Dans le cas'des samiconducteurs et des isolants, ce n'est pas la den-
sité d'état, ni la courbure de bandes (si le rayon de courbure est suffisamment
grand par rapport a la profondeur analysée) cqui posent &normément de problémes,
mais surtout l'apparition d'un phénanwéne perturbateur appelé "effet de charge".
Lors du processus de photoéjection d'électrons, lors de l'irradiation par les
photons X, l'échantillon analysé est partiellement chargé positivement en sur-
face. Ce déficit électronique peut &tre campensé par les électrons secondaires
d'origines diverses présents dans la chambre d'analyse et par le contact électri-
que entre la masse et'l’échantillon; Mais si celui-ci est mauvais conducteur, le
deuxiéme processus n'intervient pas. Le premier proéessus étant insuffisant, il
s'établit un régime stationnaire. Dans ce cas, ces charges positives superficiel-
les créent un potentiel qui ralentit les €lectrons et par conséquent déplacent
les pics photoélectroniques vers les basses énergies cinétiques et éventuellement
élargissent les pics si les échantillons analysés sont en poudre ; en effet, des
grains de tailles différentes donnent des variations de potentiel différentes.

On peut tenter de diminuer cet effet de charge en utilisant des couches trés min-
ces. Cette méthode est inadaptée au cas de poudres. I1 est également possible de
1'annuler en envoyant sur l'échantillon un flux d'électrons de faible énergie ;
le probléme consiste alors 3 régler ce flux pour obtenir une surface électrique-—
ment neutre. Mais il est aussi commode d'utiliser un étalon de référence pour
évaluer l'effet de charge. Le choix d'un étalon a été largement discuté ces
derniéres années (15) (17 & 24). Trois possibilités sont offertes :

- Utilisation d'un étalon interne, insensible chimiquement et
en contact trds intime avec 1'échantillon & analyser. En particulier, cette
méthode a été employée avec succés dans le cas de catalyseurs de type alumine

ou aluminate, c'est 1l'aluminium qui est ¢hoisi camme référence (23).

- Evaporation, en trés faible quahtité pour obtenir un bon contact,
d'un métal dont on comnait par ailleurs avec précision les énergies de liaison
des pics les plus intenses. L'or et le palladium sont souvent utilisés. '

- Utilisation du carbone de contamination provenant de l'huile
des pampes a diffusion. Son énergie de liaison, lorsqu'il est déposé sur or,
est déterminée & 285 eV (voir figure II6), valeur en accord avec les travaux de
Siegbahn (1). Ce méme carbone se trouve sur les échantillons que nous avons a
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étudier.L'évaluation de l'effet de charge ne sera correcte que si le carbone
contaminant subit une interaction d'ordre électronique suffisante avec le ma-
tériau sous-jacent. Dans ce cas la variation de position de pic sera représen—
tative de l'effet de charge induit. Cependant le carbone de contamination peut
éventuellement varier en fonction de l'huile utilis@e et il est susceptible de
réagir avec le substrat, surtout s'il s'agit d'oxydes de métaux, catalyseurs
d'oxydation.

Nous avons cependant choisi cette derniére possibilité, d'une part
parce qu'elle est camxde et d'utilisation facile et d'autre part il a &té non-
tré récemment que sa fiabilit& est bomne & * 0,2 eV dans le cas d'échantillons
a base d'alumine,tant que la température de l'échantillon ne dépasse pas 200°C
(25).

Dans le cas de l'oxyde» de cobalt Co,0,, entre 20 et 400°C, aucun
effet de charge n'apparait. Ce fait est explicable par la bomne conductivité
dans ce damaine de température de cet oxyde semiconducteur (26). L'effet sur le
monoxyde CoO, légérement moins conducteur est au plus égal a 0,5 eV. Par contre,
pour les oxydes fortement isolants carme CoAlzo 4t AJ'ZOB et les catalyseurs
Co-Mo—Al203, 1'effet est trés marqué et reproductible : il est de 1l'ordre de
2 3 3 eV dans nos conditions expérimentales.

é) Echantillons de ~référence et niveaux électroniques exploités :

Pour déterminer ,‘ d l'aide de la spectroscopie, les états d'oxydation
et les environnements des cations cobalt et molybdéne déposés sur alumine, il
est nécessaire de connaitre les déplacements chimigues correspondant d un degré
d'oxydation domné dans un environnement défini. Pour celd, nous avons étudié
systématiquement certains oxydes de cobalt, molybdéne et alumine, dont les ca-
ractéristiques sont présentées ci—dessdus. Ce sont les niveaux électroniques les
- plus intenses et les plus étrcits qui sont exploités.

. L'oxyde Coy0, est un oxyde de type spinelle dans leguel les
ions C02+ sont dans un environnement tétraédrique d'anions oxygéne et les ions
Co3+ dans un environnement octaédrique :

2+ 3+

Co”™ {Co” '}, O

2



Il a &té préparé au laboratoire par calcination sous oxygéne d'un
précipité issu du mélange de solutions de nitrate de cobalt et de carbonate
d'amonium (27) .

Remarque : Les sites octaé&driques sont &crits entre crochets selon la convention

de Barth et Posnjak (28).

C'est le niveau 1ls (ou K) de l'oxygéne qui est exploité. Pour le
cobalt, nous avons choisi d'enregistrer le niveau 2pl /2 (ou LII) moins intense

que le niveau 2p3 /2 (ou L ..) pour les raisons suivantes :

I1I

% Dans certains composés, il y a présence d'un pic satellite

adjacent au pic principal (l'origine de ce pic satellite
sera développée dans l'annexe II). Dans le cas du niveau
2pl /20 le pic satellite est mieux séparé du pic principal
que le cas du niveau 2p3 /2

% Le niveau 2p3 /2 peut étre "perturbé" lors du processus de
photoionisation : la photovacance peut se coupler avec les
niveaux énergétiques supérieurs occupés. Ce phénaméne, appe-
1é "multiplet splitting", dont la probabilité est plus gran-
de pour le niveau Zp3 /2 ‘du cocbalt, complique le spectre de
ce niveau (29).

. L'oxyde CoO est un camposé dans lequel les ions Cc>2+ sont dans
un environnement octa&drique d'ions oxygdne (structure type NaCl) : '

{C02+} 02-

Il a été obtenu a partir de 1l'oxyde précédemment namé, traité
sous azote 3 900°C pendant 16 heures. Il est également possible de 1l'obtenir
par un traitement sous vide & 300-400°C dans la chambre d'analyse du spectramé-
tre par exemple.

. Le cobalt métallique Co® est obtenu par réduction brutale sous
vide & 400°C de l'oxyde CoO. Mais la réduction n'est jamais campléte. Néanmoins,
la quantité de métal est suffisante pour obtenir les spectres photoélectroniques

caractéristicues.
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. L'aluminate de cobalt CoAlZO 4 est également un oxyde de type

spinelle dans lequel les ions C02+ sont en sites tétra&driques et les ions Al3+

sont en sites octa&driques :

2+ 3+, 2~
Co™ {al }2 O4

-~

I1 nous a été proposé par le laboratoire du Professeur Delmon, a

P

Louvain. Les paramétres de préparation sont exposés dans la référence (30).

] . . ' >
Pour l'aluminium, les niveaux 2s (ou L) ou 2p; /2-3/2 (ou LII—III);
sont exploités.

Les trois oxydes de cobalt précédarment décrits sont contrdlés
par diffraction X (méthode Debye-Scherrer) pour contrdler la structure proposée.

. L'oxyde de molybdéne MoO;, que nous avons analysé, est d'origine
PROLABO (tvpe R.P.), c'est-a-dire que la teneur en oxyde McO; est supérieure ou
€gale a 99%. Dans cet oxyde, le molykdéne est dans un environnement octa&drique
distordu d'ions oxygéne (31) : chaque octaédre partage deux cOtés adjacents avec
ses voisins pour former des,chajnés en "zig-zag". C'est le doublet 3d, /2572
(ou My, = MV) du molybdéne qui est enregistré. L'écart entre les deux camposantes
du doublet est constant et é&gal & 3,1 + 0,1 eV. Bien souvent, on ne citera que

1l'énergie de liaison du niveau 3d5 /2"

. Nous n'avons jamais obtemu d'oxyde MO, pur par réduction sous
hydrcgéne de 1'anhydride molybdicue MO Il reste toujou:;s en surface de 1'axy-
de MoO3 si la température de réduction est faible ou du molybdéne métallicue
apparait pour des réductions plus sévéres.

. Le molybdéne méta;lique Mo® analysé est sous forme de feuilles
fournies par la Sobciété CAPLAIN SAINT-ANDRE. Avant analyse photoélectronicue,
1'échantillon est décapé mécaniquement. Néarmoins, ‘1'analyse révéle la présence
d'oxydes MoO, et un peu de MoO, en surface.

. L'alumine A1203 analysée est le support des catalyseurs. Sa
bréparation a été précédement décrite (premiére partie, chapitre II). L'alumine
de type y est une alumine de transition intermédiaire entre la boelmite cristal-
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lisé et l'alumine o (type Corundon). Elle est de stucture spinelle incampléte-
ment remplie, puisqu'il y a des sites tétraédriques non occuypés. Schématiquement
on peut écrire : 8

23, 13 O wi*h, oF

En fait, la répartition des ions AlST en sites tétraédriques et octaddriques
peut étre légérement modifiée (32).

d) Acquisition et traitement des données :

Lorsqu'on désire traiter numériquement les spectres, les données sont
- Iises sur bandes & l'aide d'un perforateur adapté,par J.C. Marchal,au spectro-
métre dont nous dis;iosons.

Trois problémes ont &té& abordés et font 1l'objet de la discussion sui-
vante :
- Accumulation de spectres
- Lissage
- Déconvolution

; L'accumulation de spectrés s'avére indispensable pour exploiter cer-
tains signaux trés faibles. Concrétement, elle a &té utilisée essentiellement
dans 1'enregistrement des raies photoélectroniques du cobalt lorsque celui-ci
est déposé en faible teneur sur 1l'alumine. Nous avons fix&, pour un balayage
en énergie de 25 V, 125 points représentatifs avec un temps de comptage de 10
d 30 secordes par pas. Afin de limiter dans le temps l'analyse d'un échantillon,
la procédure d'accumulation est effectuée essentiellement la nuit. Dans ce cas,
il est possible d'obtenir de 12 3 18 spectres successifs. Il est 3 remarquer que,
pour contrdler le probléme des dérives lentes (par contamination de 1l'échantillon
par exemple) et campte tenu du nombre de décades de camptage disponible sur
1l'appareil, nous avons choisi d'accuruler, par exemple, 10 spectres & 30 secondes
par point, plutdt qu'enregistrer un seul spectre d 5 minutes par point. Par 1'in-
termédiaire de la console, reliée & l'ordinateur en temps partagé, il nous est
possible d'obtenir le spectre résultant par sommation ou moyenne de chacune des
valeurs. Cette méthode d'accurmulation permet d'améliorer, came nous le verrons

dans les exemples présentés, le rapport signal/bruit. Cependant, pour cbtenir un
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spectre véritablement exploitable, il est souvent nécessaire de procéder 3 un
lissage du spectre résultant.

Parmi les différentes méthodes de lissage (lissage par moyenne pon-
dérée sur x points, par la méthode des moindres carrés, par transformée de
Fourier...), nous avons choisi la premiére méthode. Le choix du nambre de points
s'avére &tre un critére important. En effet, si 1'on effectue la moyenne sur un
nambre de points trop élevé, le spectre est altéré : les vallées sont atténuée
et les pics aplatis. Si 1l'on ne pﬁcend pas assez de points, le lissage est ino-
pérant. Pour concilier ces deux extrémes, nous procédons a deux moyennes succes-—

sives sur 5 points selon la formule :

Y()____y(p—Z)~i-y(p-~l)+y(15>)+y(p+l)+y(p+2)
P

ol Y(p) est la nouvelle ordonnée correspondant d l'abscisse p et y(p + 1) sont
les ordonnées initiales des points d'abscisse p + i (i = 0,1,2 dans notre cas),

Signalons que notre formule n'est applicable qu'avec des pas réguliers.

Les traitements numériques décrits précédemment, pour qu'ils trans-
mettent les spectres photoélectroniques sans altération notable, doivent répon—
dre d@ un certain nambre de critéres que nous allons énumérer et discuter en pré-

sentant quelques exemples :

% Durée de 1l'accumulation : l'accumulation ayant pour but de
réduire de facon appréciable le bruit de fond,il est souhaitable, a priori,
Que sa durée soit la plus longue possible. Cependant, il est nécessaire que _
1'échantillon analysé reste dans le méme état durant l'enregistrement. De sorte ,
que, systématicquement, 1'échantillon est placé dans la chambre d'analyse quelques
heures avant la procédure d'accumulation afin de le stabiliser. Les autres raies,
plus intenses, en particulier celles qui servent 3 l'étalonnage en énergie, sont
' enregistrées avant et aprés l'accumulation ; ceci permet de vérifier la stabili- -
té de 1'échantillon. Pratiquement, une durée d'enregistrement de 14 heures est
souvent acceptable.

Les figures II7 et II8 représentent les différentes étapes dans
1'enregistrement du spectre 2pl /2 du cobalt présent dans un échantillon contenant
1% du ccbalt déposé sur alumine. La différence entre ces deux échantillons réside
dans la dispersion du cobalt : 11, correspond au cobalt mal dispersé et IIg corres-
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pond au cobalt bien dispersé. On constate que, sur les spectres non accumulés

et non lissés (11, a et b, IT, a), on a un bruit de fond de 1'ordre de 20 coups
par seconde. Aprés la moyenne opérée sur 16 spectres successifs (II7 c), ce qui
correspond & une durée d'accumilation de l'ordre de 13 3 14 heures, le bruit

diminue jusqu'd 4 coups par seconde. Dans le cas de la figure 118 b, on atteint
un peu plus de 5 coups par seconde pour une accumulation d'environ 4h30. On est
proche du résultat théorique pour leguel le bruit varie en /N , N &tant le nam—
bre de spectres. L'amélioration est donc concluante. Néanmmoins, le lissage res-—

te nécessaire.

Pour que le lissage soit correct, il doit reproduire, avec une
erreur minimale, la position, la largeur & mi-hauteur et l'aire des pics tout

en évitant de perdre de 1'information.

¥ Les pics du cobalt étudiés sont toujours larges (3 & 4.€V).
Les variations de largeur dues au lissage seront faibles puisque 1l'écart corres-
pondant & 5 pas successifs (0,8 €V) est nettement inférieur 3 la largeur des pics.
Par consequent, ce paramétre n'est pas, a lui seul, représentatif pour affirmer
que le lissage reproduit correctement les spectres.

% Les ré&sultats obtenus sur le lissage des pics de faible inten-
sité come ceux du cobalt, mais aussi des pics plus intenses, camme ceux du
doublet 3d3 /2-5/2 du molybdéne, pour lesquels le lissage n'est pas indispensable,
montrent que la position et l'aire des pics est bien reproduite par la procédure
de lissage que nous avons employée.

v Les figures II7c et 118 b et ¢, qui permettent la camparaison en-
tre spectre moyenné et spectre moyenné et lissé en sont un bon exemple.

% La perte d'information : les figures précédentes montrent que
le lissage restitue correctement le spectre 3 condition que celui-ci ait été
accumulé suffisamment longtemps, de fagon i ce que le bruit de fond soit nota-
blement diminué. En effet, les figures II,aeth présentent le lissage de
spectres dont le bruit de fond reste trés important. Le lissage n'est pas suffi-
sanment efficace de sorte que de nombreux pics apparaissent (4 pics principaux
pour II_/a 2t 5 pics principaux pour II7b) . La position et l'amplitude de ces
pics sonc aussi aléatoires que le bruit de fond : elles ne sont donc pas repré-
sel}tatives de 1'échantillon. On s'en rend aisément campte avec le spectre accu-
milé et lissé (II7C) qui présente deux camposantes essentielles.
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En c¢e qui concerne le probléme de déconvolution, nous avens surtout
utilisé la méthode des miroirs qui ne donne pas beaucoup d'erreurs guand les
oics sont bien séparés. Parmi les méthodes de caleoul, signalons l'article de
base de Fraser et Suzuki (33) qui est, moyennant quelques modifications mineures,
adaptable aux spectres E.S5.C.A..
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ETUDE DU SYSTEME Mo~AL203
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A - ETALONNAGES PRELIMINAIRES ~

Pour identifier les pics observés sur les catalyseurs Mo-Al,0; et
ultérieurement sur les catalyseurs Co-Mo—A1203 avec des états d'oxydation et
des environnements bien définis, il nous faut procéder, en une premiére étape,
d des étalonnages préliminaires avec les canposés MO, Msoo2 et le molybdéne
métallique.

a) Cas de l'a.tﬂqydride molybdicue MoO., :

; én vue de connaitre l'énergie

L'étude de 1'oxyde de molybdéne MOOS
de liaison correspondant 8 1'état d'oxydation (VI) du molybdéne, a &té campli-
quée par l'évolution de cet oxyde sous l'effet de 1l'irradiation X sous vide et
par l'effet d'une élévation de température. Pour bien définir les limites de

ces phénaréneé parasites, plusieurs échantillons ont &té testés et camparés :

1Vb03 (a) : MO0, cammercial (Prolabo R.P.) sans traitement préalable,

MoO; (b) : MoO, stabilisé par un traitement thermique & 500°C

pendant 16 heures sous oxygéne,

3

MQO3 (o) : MoO, réduit a 400°C sous hydrogéne pendant 16 heures ;

oh a dés lors affaire & un mélange 100,00, ,

MoO4 (d) : MoO5 déposé sur alumine (8% en poids de molybdéne) dont
la préparation a déja été décrite.
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Lors du premier balayage du spectre E.S.C.A., les énergies ciné-~
tiques des électrons ls de l'oxygéne, 1ls du carbone et 3d3 /2 3d5 /2 du molybdéne
sont indépendantes du temps de séjour de l'échantillon sous vide & température
ambiante et ceci quel que soit 1'échantillon qonsidéré. Par contre, sous irra-
diation continue, on constate une évolution des spectres des échantillons (a) et
(b) en fonction du temps (figure 119) : toutes les raies précédamment citées
apparaissent pour des énergies cindtiques supfrieures (ce phénaméne se traduit
d'abord par une déformation de la raie, puis par un déplacement effectif). La
figure IIlO' présente, en fonction des balayages successifs dont la durée d'en-
registrement est de 4 mn. 30 sec., cette variation de position par rapport a
celle de 1'échantillon (a) lorsque 1'évolution est terminée.

Ce phénaméne, puisqu'il affecte de la méme maniére toutes les
raies, sans les déformer, doit éfre interprété en tenant campte de 1l'effet de
charge produit dans le solide par 1l'irradiation. L'oxyde MoO4 stoechiamétrique
est un isolant (1). L'effet de charge est alors maximum et tout & fait semblable
d celui cbservé sur alumine : c'est le cas du premier balayage. Mais la structure
de MoO5, sous 1'influence du rayonnement X, évolue avec formation de lacunes
d'oxygéne (2), ce qui rodifie fortement la conductivité superficielle. Cecl est
confirmé par le changement de coloration de 1'échantillon qu_L passe du blanc-
jaune au bleu. Ce phénaméne entraine une diminution progressive de l'effet de
charge qui, sur l'échantillon (a), devient pratiquement nul puisqu'il est sembla-
ble a celui observé sur de trés bons conducteurs (MoO, ou métal). La stabilisa-
tion préalable sous oxygéne (échantillon (b)) ralentit sans l'annuler ce phéno-
méne, soit que la structure superficielle soit mieux ordomnée et la formation de
lacunes plus difficile, soit que les espéces réductrices présentes en surface ou

dans le solide avant stabilisation favorisent la formation de lacunes.

ProdPhup S g it e - v . e e it i o o o o Hr D) e e - —————

A température ambiante, la raie ls de l'oxygéne, appelée O, se
situe 3 une énergie de liaison de 531,4 + 0,2 V. Dé&s 80-100°C apparait une se-

conde raie Op; dont 1'énergie de liaison est égale & 533,2 + 0,2 eV (figure II,.).

11
La figure II 12 représente, d'une part le pourcentage de l'espéce OII par rapport
a 1l'oxygéne total, d'autre part le rapport I(0)/I(Mo) entre 1l'oxygéne total et

le molybdéne (doublet 3d3 /2 et 3d5 /2) . On constate que l'apparition de 1'espéce

OII coincide avec un enrichissement important de la surface en oxyyéne par rap-
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port au molybdéne. Parallélement 3 cette évolution, le doublet du molybdéne se
modifie (figure 11, 3') et on observe la présence d'une nouvelle espéce dont 1'éner-
gie de liaison (niveau 3d5 /2) est &gale & 231,8 * 0,2 eV séparée de 1,5 eV de
1l'espéce présente initialement 233,3 *+ 0,2 eV. Cette nouvelle espece correspond

d une réduction de Mo(VI) & 1'état de Mo{(V) ou de Moo3 a 1l'état de MooX avec

2 <x <3 (3.

A premiére vue, il semble contradictoire d'observer une réduction
avec enrichissement de la surface en oxygéne. En fait, la deuxiéme espéce oxy-
géne est extrémement peu chargée (4), elle provient de la ré&duction de MoO, et
doit diffuser vers la surface avant de se désorber. Dans ce cas particulier, la
vitesse de désorption semble nettement inférieure a la vitesse de diffusion ce
qui entraine une accumilation de cette espéce oxygeéne en surface. Ceci est con-
firmé lorsqu'on abaisse brusquement la température, la désorption est bloquée
alors que la diffusion, qui est moins fortement activée, continue et le rapport

I(0)/I(Mo) augmente (figure IIlz).

- Dans les conditions présentes, nous n'avons pu obtenir 1'oxyde
Mooz, ceci malgré une réduction importante. L'oxyde Moo3 peut donc donner des
structures intermédiaires Moo (2 < x < 3) relativement stables avec des couches
superf1C1elles dont la COInpOSlthl’l est trés variable en fonction de la tempéra-
ture et du tamps de traitement.

' Des phénanénes semblables observés dans le cas de l'oxyde WO
ont été, récemment, interprétés par formatlon de bronze de type H WO2 7 (5)

3

avec 0,2 < x < 0,5. Il est possible qu' une telle mterpretatlon S appllque a
1'oxyde MoOB.

3% - Conclusion :

La réduction, par irradiation sous vide, affecte une faible pro-
portion des atames de molybdéne et il faut chauffer sous vide pour cbtenir des
signaux correspondant a des degrés d'oxydation inférieurs & (VI). L'énergie de
5,2 du molybdéne dans MOO3
tative de 1'état d'oxydation (VI). La valeur expérimentale est de 233,3 eV
(x 0,2 eV). L'espéce réduite observée (Mo(V) ou Mo dans MO, 2 < x < 3)présente

liaison du niveau 3d irradié est donc bien représen-

une énergie de liaison de 231,8 eV (+ 0,2 eV), toujours pour le niveau 3d5 /2
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b) Cas de M(>02 et Moo .

Avec les produits dont nous disposons (MfJO3 et feuille de molybdéne)
et campte tenu de nos conditions expérimentales (en particulier absence d'un
décapage idnique) , hous n'avons jamaié pu observer, a 1l'état pur, l'oxyde MO, ,
ni le molybdéne métallique. Néanmoins, moyemnant quelques précautions et con-
trdles thermogravimétriques, nous avons pu obtenir les spectres pour lesquels
1'une des espéces est prédaminante.

Pour détecter le molybdéne Moo, nous avons utilisé deux méthodes. En
premier lieu la feuille de molybdéne, limée énergiquement avant analyse, présen~
te le spectre caractéristique (figure IIl 4a) du métal MoC avec en plus les oxy-
des MoO2 et MoOB. Cependant, les pics du.carbone et de 1l'oxygéne contaminant
cette feuille sont assez cawplexes, ce qui rend le calcul de 1'énergie de liai-

son assez imprécis.

Nous avons donc préféré les valeurs obtenues d partir des spectres de
1'oxyde M‘oo3
triquement, on a montré que, dans ces corditions, chaque atame de molybdéne perd

réduit sous hydrogéne & 500°C pendant 16 heures environ. Gravimé-

ses trois oxygénes. Globalement, la réduction est cawpléte. Le spectre E.S.C.A.
du molybdéne est celui de la figure II1 4a:il Yy aum peu de MO, et de 1MoO5 en
surface formés probablement par le séjour a l'air avant introduction dans la
chambre d'analyse. Le pic du carbone présent est suffisamment bien défini pour
déterminer, avec une précision raisonnable, 1l'énergie de liaison du niveau

34, /2 du molybdéne métal ; on trouve 228,5 eV (+ 0,3 eV).

Une réduction & 400°C sous hydrogéne ne pemmet pas de fabriquer
1'oxyde MoO,, pur. En effet, par thermogravimétrie, on rontre que la réaction
a cette tampérature est un phénoméne extrémement lent. En particulier, on a le
mélange correspordant d la foxmmle moyenne M°01,75 au bout de 42 heures de ré-
duction. Le spectre E.S.C.A. confimme d'ailleurs la présence de Mo® en surface
et il est dé&s lors encore une fois difficile d'apprécier la position des pics
correspondant F MOOZ. Par contre, si on oxyde cet &chantillon, maintenu a 300°C
dans la chambre du spectromdtre sous 10“6 torrs d'oxygéne, on obtient le spectre
de la figure IIl 4P dans lequel MoO, est 1'espéce pré&cminante, On constate que
le niwveau 3d5 /o @ we énergie de 230,0 eV. Sur cette méme figure, on a également
présenté, en vue d'une camparaison, le spectre de 1l'oxyde de molybdéne Moo3
partiellement réduit sous vide 3 220°C (figure II, 400
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c) Résultats récapitulatifs et camparaisons avec les données de la

littérature :

ILe tableau II, résume l'ensemble des résultats.

88 83 o2 0 8% se es as ve as %% ee s e se

1

TABLEAU II .
A : ] : N : : 5 :
Espéce : Mo(VI) :  Mo(V) : Mo(IV) : Mo :
i : : : : WO :
Matrice : MoO3 : MoO3 ou MoOX : M002 : Mo :
E f 2 <x <3 f 0H&303) f (+ Dkx)z + bk133) f
Energie de liaison : 233,3eV: 231,8 v : 230,0eV : 228,5 eV :
:(x0,26V) ¢ (+0,3eV) : (0,3 €eV) : (z0,3 &V) :

x ' .
Remarque : Sans vouloir revenir sur les deux versions précédemment mentionnées

pour attribuer un &tat chimique défini 3 cette espdce intermédiaire entre Mo(VI)
et Mo(IV), signalons seulement qu'une étude récente par R.P.E. et E.S.C.A. du
composé Cr(III) Mo(V) Oa,dans lequel le degré d'oxydation (V) du Mo est stabi-
lisé, a permis de démontrer que cette espdce intermédiaire &était réellement

Mo (V) (6).

Parallélement a notre-étude, des mesures de déplacements chimiques du
molybdéne présent dans différents oxydes purs ont &té publiéeé, surtout en 1974
et 1975. Il nous semble donc opportun d'établir une camparaison entre nos résul-
tats et les autres éonnées’de il littérature. Nous ne citerons cue le niveau
3d5/2 du molybd@ne. Cependant, la référence d'énergie étant différente d'un
auteur a l'autre, il est plus utile de calculer les déplacements chimiques AE

par rapport au molybdéne métal Mo® (tablean IIZ).

Tous les déplacements chimiques mesurés sont assez camparables. Pour
1'état Mo (VI) ils sont compris entre 4,2 et 5 ¢V et pour 1'état (IV) ils sont
campris entre 1,2 et 2,2 eV. Nous ne tenons pas campte des résultats de Swartz
et Hercules (7) qui sont nettement en dehors de ces limites. Nos propres résul-

tats, respectivement 4,8 et 1,5 eV, sont donc parfaitement acceptables, coame en
témoigne la figure IIlS'
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B - ETUDE DES CATALYSEURS MO~A1293__-

a) Etat chimique et interaction avec le support :

La figure 1.6 présente les spectres caractéristiques (doublet

3d3 /2 3d5 /2) des échantillons Mo—AlZO3 maintenus sous vide & 20°C pendant
quelques heures (a) ou traités, toujours sous vide, & 400°C (b). L'injection
d'oxygéne sur 1'échantillon maintenu & 400°C suivie d'une diminution progressive
de la température permet de retroxiver un &tat de surface analogue & celui obser-
vé au départ du cycle de mesure (a). Le processus de réduction (par le vide) et
d'oxydation in situ par l'oxygéne est donc parfaitement contrdlé et réversible.
Il s'cbserve de la méme fagon pour tous les échantillons étudiés dont la teneur

en molybdéne est camprise entre O et 10% (enh poids).

A tampérature ambiante, le spectre évoque le doublet caractéristique
de 1'oxyde de molybdéne MoO; non supporté. Cependant, la vallée entre les deux
canposantes du doublet est moins bien définie et les largeurs a mi-hauteur sont
évaluées & 3 €V environ, alors dque dans le cas de MoO3 pur elles ne sont que de
1,5 eV. Le tableau II, rassemble les principales données pour les échantillons
maintenus sous vide entre 20 et 100°C.

Par un traitement prolongé a 400°C, le spectre du doublet devient
beaucocup plus camwplexe. En particulier apparait un épaulement dont la position,
en énergie de liaison, est évaluée a 230,0 eV (20,3 eV) pour le niveau 3d5 /20
Son amplitude reste sensiblement constante en fonction du temps de traitement
3 400°C. Il s'agit donc d'un &tat stable de la surface.

L'examen cie 1'ensemble des résultats obtenus montre cue le glissement
chimique,obser&é par rapport au métal sur 1'oxyde MoO, déposé sur support,est
légérement inférieur (différencede 1'ordre de 0,5 eV) a celui observé pour 1'oxy-
de Moo3 pur Ceci traduit probablement une interaction d'ordre électronique
entre le support et le métal supporté. Un tel effet a déja été mis en évidence
entre 1'iridium et divers supports, plus ou moins acides (13). Dans notre cas,
on peut envisagéi: un effet polarisant des ions aluminium de surface sur les
liaisons Mo-O. En effet, dans le camplexe (NH4)3(A1 Mog Oy H6) , dans lequel
les six atames de molybdéne (VI) sont &quivalents et hexacoordonnés par de 1'oxy-
géne, le cation Al3+ central provoque une diminution de 1l'énérgie de liaison du
niveau 3d5 /2 du molybdéne de 1 eV par rapport au molybdéne de MoO, qui est dans

un environnement seamblable (7).
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Teneur (% en poids)? Mo 3<fi5 /2" Energie de l;\.a.lson Largeur 3 mi-hauteur
en molybdéne (eV) (eV)

) 2 ; 232,7 + 0,2 ; 2,8‘ ;
4 i 233,1't 0,2 _ ; 3 ;

6 ; 232,7 + 0,2 ; 3 ;

8 : 232,7 « 0,2‘ ; 2,9 ;

10 ; 232,8 * 0,2 é- 3 ;
M0, pur ; 233,3 ; 1,5 | ;

BHS
(LILLE
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D'autre part, la vallée peu prononcée et la largeur des pics du
doublet sont le signe -d'un état de surface plus camplexe, scit que sous vide,
méme d 20°C, une partie des atames de Mo(VI) est transformée en Mo(V), soit
que le molybdéne adopte plusieurs environnements superficiels. Cette premiére
hypothése a été avancée par Krylov et Coll (8) dans le cas d'échantillons d'oxy-
de de molybdéne déposé sur vy A1203.‘En effectuant une résolution mathématique
des spectres expérimentaux en trois doublets correspondant respectivement a
Mo (VI), Mo(V) et Mo(IV), il apparait que l'échantillon réduit deux heures a
température ambiante posséde 45% de Mo(V), 10% de Mo(IV), le reste étant Mo(VI).
La camparaison de ce résultat avec ceux obtenus par ailleurs par R.P.E. ou par
magnétisme, qui pemmettent de détecter 1'espdce Mo(V),n'est possible que si le
molybdéne est déposé en surface, car rappelons cque l'analyse E.S.C.A. n'atteint
que quelques couches superficielles alors que tout le solide est concerné quand
on utilise les autres techniques. Dans le travail de Krylov (8), la teneur en
MoO, est de 3% sur un support d'aire égale & %0 m.z.g—l de sorte qu'il est trés
probable (nous en discuterons lors du prochain paragraphe) que le molybdéne soit
réparti en monocouche. Par conséquent, la composition annoncée est vraiment
représentative de la totalité du molybdéne déposé, & condition évidemvent que
les parametres introduits pour la résolution mathématique soient correctement
choisis. On trouve donc une trés forte quantité de Mo(V), qui correspond & peu
prés aux mesures de magnétisme de Hall et Lojacdno (17) . Cette quantité est tou-
tefois beaucoup plus importante que celle détectée par R.P.E., quelle que soit
1'atmosphére (vide ou hydrogéne). D'ailleurs une trés récente étude par E.S.C.A.
(18) montre clairement que la répartition des trois espéces Mo (VI), Mo(V) et
Mo (IV) sur un échantillon Co—Mo—A1203 (14,5% en MoOB) réduit sous hydrogéne a
500°C est indépendante du temps lorsque celui-ci dépasse 160 minutes. La propor-
tion de Mo(V) est alors d'environ 35% et celle de Mo(IV) de 40%. Il est donc,
une nouvelle fois, confirmé que 1l'analyse par R.P.E. n'est absolument pas quan—
titative. Nous n'avons pas tenté cette décamposition mathématicue sur nos propres
résultats car la camposition superficielle est trés sensible aux conditions de
dégazage dans le spectranétre de photoélectrons. Notons seulement que le traite-
ment sous vide & 400°C montre tr@s nettement 1'apparition de 1'espéce dont
l'énergie de liaison correspond a MoO,, non déposé. L'état d'oxydation Mo(IV) est
donc 1l'état final de la ré&duction sous vide dans des conditions thermigques pas
trop sévéres. Toutefois, cette réduction n'est pas campléte puisque le doublet de
la forme la plus axydée reste toujours présent. Nous ne pbuvons décider pour
l'instant si les deux sites différents (tétragdrique ou octaédrique) que 1'alu-
mine possé&e en surface son occupés. Chacun de ces environnements peut avoir un

effet sensiblement différent sur les niveaux énergétiques des atomes de molyb-
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déne déposés et contribuer 3 1'é&largissement du spectre. L'écart énergétique de
0,5 eV observé n'est, dés lors, qu'une mesure moyenne de l'effet de support.

b) Recouvrement de la surface par le molybdéne :

Pour préciser la maniére dont se fait le recouvrement de 1'alumine
par les atames de molybdéne, nous utiliserons le paramétre R‘/]o défini de la
fagon suivante :

T  Tuo 3932 * Ty 3952

R\ E =
Mo I IA].ZS

Le numérateur représente l'aire du doublet 3d 3d5 /2 du molybdéne (c'est

3/2
uniquement par commodité de calcul que nous utilisons l'aire globale du doublet).

Le dénominateur représente l'aire du pic 2s de 1'aluminium.

L'évolution de RMo’ en fonction de la teneur en molybdéne, (figure IIl7)
montre deux canportements distincts (1) et (Z). pPour les teneurs en molybdéne
inférieures a 8% en poids, il y a propértionnalité entre I%«Io et la quantité de
molybdéne déposé (partie(]))et au-deld, 1'augmentation de RI o 2Vec la quantité
de molybdéne n'est que trés minime. Si nous supposons qu'ad la transition (teneur
en molybdéne égale & 8%), nous avons un recouvrement en monocouche et sachant que
1'alumine a une aire de 100 m2/g , un atame de molybdéne occupera une aire de
20 A2, Ce résultat est tout i fait cawparable 3 celui donné par Sonneman et
Mars (14) : 1l'oxyde MO, bien réparti a ;.a surface de 1'aluminium (interaction

en phase gazeuse) occupe une aire de 17 A” . Par imprégnation en solution aqueu-

se, une mole de MoO,4 déposé occupe une aire camprise entre 20 et 25 A2. Ce par-
fait accord rend 1'hypothése d'une répartition en monocouche du nolybdene tout

a fait vralsemblable .

11 nous faut cependant, pour expllquer cette transition entre les par-
ties (') et (2), exprimer le rapport RMO en fonction du taux de recouvrement 8
de 1l'alumine par les atames de molybdéne.

Nous avons respectivement :

Iyo = *¥yo + 8

ko €St une constante proportionnelle & la probabilité d'obtenir un

photoélectron d'un atcme de molybdéne présent en surface de 1'échantillon ana-
lys&, donc 3 la section de capture giobale d'un photon X par les niveaux 3d3 /2




2
1Mo=20 A
l ® (2)
* A
| g
1 Mo=16 A
8 10
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et 3d5 /2" Il n'est pas nécessaire de tenir campte, dans 1l'expression de IMo"
des pertes inélastiques dues au solide tant que l'on considére un recouvrement
de la surface en monocouche par les centres émetteurs. S'il y avait migration
du molybdéne dans le réseau d'alumine, pour former la phase A12 (MoO4) 5 par
exenple, le calcul serait erroné. Mais cette possibilité est peu vraisemblable
étant donné que la température de calcination choisie est modérée.

D'autre part, la raie de 1l'aluminium est la samme de deux contribu-

tions :
— - '
IAl-kAl(l 9) +kAl 0

Le premier terme de cette somme correspond a la contribution des
atames d'aluminium non recouverts par le molybdéne. kAl a la méme signification
que kMo mais évidemment s'applique & l'atame d'aluminium. Le terme k'Al 6 est
la contribution de l'aluminium recouvert par le molybdéne. Dans ce cas, le coef-
ficient kAl devient k' Al puisqu'il faut tenir campte des pertes inélastiques des

. électrons issus de 1l'aluminium sous-jacent 3 la couche de molybdéne.

Remarque : Théoriquement, on a : k' . = kAl exp (- 0,, +X)

Al Mo

ou g = est le coefficient de dispersion ("total scattering") et x 1'épaisseur

de la couché d'oxyde de molybd&ne déposé (15).

Le rapport s'écrit donc :

Lo kme
Rp " T T Y T T K

Al AlAl Al

Dans la partie (]) de la courbe de la figure II”, nous avons la
relation expérimentale RMo = K.® . Pour concilier 1'équation théorique de RMo
avec cette relation expérimentale, il suffit de considérer que k'Al est peu
différent de kAl Dans ce cas, l'intensité du molybdéne est proportiomelle au
recouwvrement de 1'alumine par le mclybdéne. Quant i la raie de 1l'aluminium
(AlZS) , On peut considérer, en premiére approximation, qu'elle dépendra peu
du recouvrement en molybdéne. En effet, le degré d'occultation par les atomes de
molybdéne, disposés en monocouche et bien dispersés sur la surface (d'aprées le
calcul précédent, l'aire occupée par un atome de molybdéne est d'au moins 20 A )
sera trés faible. Des arguuments cdu méme ordre ont été développés par Brundle (16)
dans 1'étude, par E.S.C.A. , d‘espécés chimisorbées, 3 taux de recouvrement va-
riable sur différents métaux. On peut donc considérer, dans 1'équation de Ryo*
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IAl camne un facteur de nommalisation dépendant uniquement des conditions éie
mesure (contamination, quantité d'échantillon irradié...) susceptible de varier
1&g@rement d'un échantillon i 1'autre. lorsque la concentration en molybdéne
supporté dépasse le stade de la monocouche (teneur supérieure a 8%), on s'attend
a ce que IAl diminue et Lvlo augmente ou reste constant. Ceci se traduirait par
une augmentation de RI o Cependant:,. il devient pratiquement J'_mpossible- de pré-
dire 1l'allure théorique de la courbe. La faible pente de la partie (?) laisse
envisager une surface hétérogéne avec des excroissances de la phase MOO3, pro-
bablement suivant un phénoméne de nucléation ou remplissage progressif des pores
du support.

C - CONCLUSIONS -

‘ L'objectif défini au début de cette seconde partie est de progresser
dans la comnaissance des catalyseurs Co-Mo-A1203 en insistant surtour sur l'as-
pect quantitatif. Pour celd, la spectroscopie de photo€lectrons a été utilisée.
Faisons un premier bilan a l'issue de ce chapitre consacré 3 1'examen des échan-
tillons Mo—-A1203. Dans ce systéme, le molybdéne, s'il est en surface, peut
occuper les sites tétraédriques et octaédriques de l'alumine avec les degrés
d'aoxydation (VI), (V) ou (IV). Le doublet 3d, 2" 3&5 /2 du molybdéne peut dés
lors correspondre & 12 signaux différents au maximum, ce qui est trop pour décan-
poser sans erreur le massif expérimental, bien que certains déplacements chimiques
soient assez importants. De plus, 1'atmosphére réductrice de la chambre d'analyse
du spectrométre est mal contrélée, ce qui apporte une difficulté supplé&mentaire
pour établir des bilans reproductibles entre les différentes esp@ces réduites.
Nous n'avons donc donné qu'une description qualitative des différents &tats du

molybdéne déposé.

Par contre, l'é&volution de la réponse photoéliectronique P\L o &0 fonction
de la teneur en molybdéne permet de montrer que le molybdéne est réparti en mono-
couche tant que la quantité déposée reste inférieure a 8% en poids. A ce stade un

Qv

atome de molybdéne occupe en movenne 20 A°.
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ETupe pu sysTteme Co- AL203
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De fagon paralléle a 1'étude du systéme Mo-Al,0; du précé-
dent c¢hapitre, il nous faut aborder les problémes du systéme Co-
A1203‘ Les ¢questions qu'il s'agit dve traiter sont de méme nature
que précédemment, & savoir l'étude de la réductibilité de 1l'oxyde
de cobalt déposé sur alumine, les sites occupés, le taux de recou-
vreément...

A - ETUDE DES OXYDES DE COBALT SANS SUPPORT =~

"a) Introduction :

Pour comnaitre avec précision la relation entre le degré d'oxydation
et l'environnement des ions cobalt avec le déplacement de la raie 2p, /2 du co-
balt, par rapport au métal, ndus avons procédé i 1'étude systématique d'oxydes de
cobalt catportant les ions Co’' ou CooT en environnement tétraddrique (t) ou octad-
drigque (o) d'ioris dxyy@ne. Contrairement aux oxydes de molybdé&ne, certains spec-—
tres caractéristiques présentent une importante particularité. Il s'agit de la
préserice, adjacent au pic photoélectronique principal, d'un pic satellite trés
intense. Avant tout développesmtent et ccrmentaire sur les résultats obtenus, il
nous faut rappeler les critéres qui permettent de penser que certains ions des
métaux de transition de la premiére série vont préseriter une structure satellite.
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b) Critéres d'obtention de satellites pour les ions cobalt :

Nous avons développé, dans 1l'annexe II, l'aspect théoricue des raies
satellites que 1'on peut détecter dans les spectres E.S.C.A. en insistant tout
particuliérement sur les effets observés dans le cas des éléments de transition.
Puisque dans le cas du cobalt nous nous intéressons & un niveau assez profond
(2pl/2), la structure satellite présente a essentiellement pour origine le proces=—

sus "shake-up" ou de double excitation.

Compte tenu de la discussion de l'annexe II et des critéres expérimen-—

taux suivants :

- aucun satellite n'est observé pour les canposés ayant leur
couche 3d pleine (Zn2+),

aucun satellite n'est observé pour les camposés diamagnétiques
. . 2+

(bas spin) tels certains corplexes des ions Ni Cuzf...,

2+

les cauposés paramagnétiques:de haut spin (Ni2+, Cu” ...) pré-

sentent des satellites intenses,

on peut prévoir que 1'ion C02+(3d7) dans un environnement tétraédrique (Co3O4)
ou octaédrique (Co0) présentera un satellite étant dans un état haut spin para-
magnétique. Par contre, 1l'ion Co3+ dans un environnement octaédrique et dans un

état bas spin diamagnétique (Co304) n'en présentera pas. D'ailleurs le camposé

CoZZnO4 ne présente pas de satellite (1). La figure II18 résume les différentes

possibilités :
Coz'(o) h.s.
e
H | N 'y

SATELLITE

Com(o) b.s.

€9

A A,

PAS DE SATELLITE

C:Oz*ir) h.s.

T 1 T 12

H 4

SATELLITE

H

FIGURE II o SATELLITE
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. . 3+ . - . .
Remarque : Si 1'ion Co (o) était présent dans un oxyde dans un état de haut spin,
il y aurait, adjacent au pic photoélectronique principal, un pic satellite de

double excitation.

c) Etude de la réductibilité de 1l'oxyde o0, :

L'étude porte sur 1l'oxyde Co3O4, sur le monoxyde CoO(I) issu de la
réduction sous azote de 1l'oxyde précédent et du monoxyde CoO(II) obtenu par
traitement sous vide, dans la chambre d'analyse du spectrométre, d&s 300-400°C
O4I

de 1l'oxyde Co3

La figure II19 présente les spectres obtenus, pour les niveaux 2pl/2
et 2p3/2 du cobalt et dans le tableau IT,, nous avons noté les &écarts entre pics
principaux et leurs satellites, ainsi que le rapport de leurs intensités respec-—
tives. '

Dans le cas de l'oxyde Co304, seul 1'ion C°2+(t) présente un pic
satellite. Dans ces conditions, 1'intensité du pic satellite observé permet une
évaluation quantitative de la réduction de 1'oxyde Co,0, en CcO. Cette évaluation
est réalisée sur le pic principal 2p1/2 et son satellite car leur séparation est
sans ambiguité.

L'intensité d'un pic, I, est proportionnelle & la concentration de
1'élément émetteur, le coefficient de proportionnalité k dépendant de la section
efficace de capture du photon X pour le niveau considéré (2p1/2) et de la profon-
deur utile de 1'échantillon.

Ce niveau 2p, ,, &tant profond, peu influencé par le champ cristallin,
la section efficace de capture du photon X ne dépend pas de l'environnement de
1l'émetteur et sera la méme pour Co2+ dans CoO et Co30, et pour Co3+. Le fait que
Co2+ présente un pic satellite, ne change rien a cette situation a condition de

considérer la section efficace totale de capture du photon X par le niveau 2p1/2.

Pour une méme structure, la profondeur utile sera identique pour les
divers types d'électrons éjectés car leurs énergies cinétiques ne différent que
de 1% au maximumn.

En désignant, par les indices PP et SAT, le pic principal et le pic

satellite, on aura donc :

}
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IT

: Co0 () : 040, : CoO0 (IT)
Py P Wy Py, Wy, 20y, 0 2Dy,
Ecart (ev) : +01 : 6+0,2 :8,7+0,5:81+0,5: 7+ 0,1: 6=+ 0,2
Toap : : : : : :
R © 08 ¢ o6 ! 0,25 ° 018 0,8 ° 0,58
PP - » - - - -

8t &8 80 25 83 se 08 4C S0 U6 44 40 88

29 e 29 e
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Si o est la probabilité que le phénaméne "shake up" accampagne 1'éjec—

. o , ) , 2+ P
tion d'un électron du niveau Zpl /2 de 1'ion Co” , on aura par déiinition :

2+
. ISAT Co
B 2+ 2+
ISAT Co + IPP Co

2+ L2+

. — - 1

soit ISAT Co k o{Co™ }
2+ .2+
et IPP Co = k(1 - a){Co™ }

«, a4 la différence de k, peut dépendre de l'environnement de l'émetteur, puisque

les niveaux concernés par le "shake up" sont séparés par le champ cristallin. Nous
2+

aurons donc pour Co2+ la valeur o dans CoO (Co (O))‘et la valeur o' dans CO3O4
2+
(Co (t))'
Dans CoO, le rapport ISAT/IPP peut étre interprété simplement :
I
S - S d'od o = 0,465
PP
Dans C0304 :
2+
Loar Igar ©0 s
I~ pas 3F 37 = 0,235
PP IPP Co™ + IPP Co 1 =o' 4+ ige?li
{Co™ }
Si nous admettons ~ue, dans les conditions de l'expérience, la stoe-
‘ e 24 .
chianéirie est ceiie de Coq0, iCo“’}/{Co”4} = 2, on en 4é&duit o' = 0,68. Cette

valeur de o' sembie €levés par rapport a celles données dans la littérature pour
les camplexe tétraédriques du cobalt (2). De plus, l'étude de 1l'aluminate de co-

S e L2t . IR 4 .
balt CoA1704, Gans leguel l'ion Co7 0 est en site tétraédrique, nous avons trouvé
“ (O3t
a' = 0,45, pPar consoquent, l’hygothése¢§9§;i-= 2 n'est pas lé&gitime, méme pour un
‘ {ce™ )

échantillon n'‘ayant subi aucun traitement thenanicue. Il en résulte que les couches
54 5

superficielles de 1'oxyde C0304 sont réduites sous vide. Comgte tenu que
. J+
a =a' = 0,45, on cbtient la valeur de l'ordre de 1 pouxr %%82;% . En réalité, la
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premiére ocouche est beaucoup pius réduite que les suivantes. Si on admet le‘ cas
extréme ol seule la premidre couche est réduite (figure IIZO) et ne contient
plus de Co3+, on trouve que la profondeur moysnne d'éjection des électrons 2pl /2
est de 1'ordre de 4 couches, soit environ 10 A. Campte tenu de la valeur de
1l'énergie cinétique mesurée, ce résultat est tout 3 fait campatible avec d'au-
tres valeurs précédemment publiées (3).

n°de la composition
surface fo?cm %o 3Co.2+\

3+ 2+

2 2Co 1Co = . — |
3+ - Z(Cow:/\((jcz)’

3 2Co 1Co L

| i |

| | f

] | |

| E !
FIGURE IT,

Avec les éguations précédentes et comnaissant les valeurs de a et o',
on peut calculer le degré de réduction moyen R défini came la fraction du total
des atames de cobalt qui se trouvent 3 1'état de C02+, en fonction du traitement
thermique scus vide.

R = 1co?t)
. (e} + (o™

Sur la figure II,., on voit que la réduction des couches superficielles

21

de 1l'oxvde Co3o 4 Sous vide est totale lorsque la température atteint 300°C (points

a a f) et qu'a cette température 1'introduction, dans la chambre de mesure, d'un
courant d'oxygéne, qui crée 3 la surface une pression partielle tr@s petite, suf-
fit a restaurer 1'état initial (points (g), (h) et (i)). On constate que le main-

tien scus oxygéne & faible pression (10'-6 torrs) ne permet jamais d'obtenir le

rapport R correspondant a la stoechicmétrie Co3O 4 en surface.
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On confirme donc, par ce fait, que 1'étude de catalyseurs d'oxydation
est trés délicate par E.S.C.A. puisque le processus méme d'analyse modifie la

surface. On l'avait constaté auparavant dans le cas de 1l'axyde Mo03.

d) Etude du déplacement chimicue :

Pt vt

La figure 1122 illustre les spectres caractéristiques des niveaux
- . ‘ (o]

Co2p; /2 et Ols des camposés suivants Co3 4 CoO - CoA1204 Co™ et A.1203 Le

tableau 115 résume 1l'ensemble des données expérimentales. Les valeurs des éner— |

gies de liaison sont évidemment corrigées de 1l'effet de charge. Les symboles O(I)

et O(II) du niveau ls sont attribués & deux espéces oxygéne dont on discutera

l'existerxe & la fin de ce paragraphe.

En ce qui concerne l'oxyde de cobalt Co40,, nous avens pu séparer
les pics principaux Zpl /2 caractéristiques des ions Co?t et Co3+. Eg effet,
¢onnaissant la prcbabilité d'obtention d'un satellite pour 1'ion Co™ en position
tétraédrique dans la structure spinelle et 1'écart entre PP et SAT, il nous a &té
possible de décamposer le pic principal 2pl /2 du cobalt dans Co3O 4 €N deux pics
dus aux ions Co2 en sites tétraédriqueset aux ions Co * en sites octaédriques.

Les positions des pics dus aux ions Co2+ et Co3+ scnt camparées
a celles du cobalt métallique dans la figure IIZB' On met ainsi en évidence que
les énergies de liaison sont dans l'ordre inverse de celui attendu en considérant

seulement les charges formelles des ions C‘02+ et Co3+.

v =
o’ g >
N ~ h g c o
o = O ¢ £
mn < CO) l\e} 'é.
le) ~ [
O ‘8 O 8 ‘c?f o
Cott () Co?to) co3t (o) Co®
TN
. &% B B, BR.
798 7956 794 792
Energie de liaison (eV)
c 2
o) p1/2

FIGURE II,,
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RESULTATS EXPERIMENTAUX

f Co3O4 : Co0 : C0A1204 f CoMétal f A1203 f
§ : : 2+ : 3+ : 2+ : 2+ : : :
: : : Y o O P Py : :
: : Energie de liaison PP : 797,8 (0,5) : 795,2 (x0,2) : 79,7 (+0,2) : 797,5 (+0,2) : 793,3 (+0,3) : ;

: PP : 4,5 : 3 : 3,6 : 3,4 : 2,4 : :

: Largeur & mi-hauteur : . : : : : : :
: : SAT 6,5 : : 4,5 : 5,5 : : :
: C02p1/2 : : g : s : : :
: : Ecart SAT-PP : 6,0 : : 6,5 : 6,1 : : -2
: : I(SAT)/I(PP) (a) : 0,3 : 0,9 : 0,9 : : :
H :. ... .Energie de liaison :. 531,38 (t0,2) : 532,0 (+0,2) : 531,5 (*0,2) : : 531,5 (x0,2):
: : O(I) ‘ : : : : : :
: : Largeur a mi-hauteur : 2,8 : 2,5 : 3,1 : : 2,8 :
: : Energie de liaison : 529,8 (:£0,2) : 530,1 (+0,2) : : : :
: Ols : O(I1) : : : : : :
: s Largeur & mi-hauteur : 1,6 : 1,7 : : : :
: : Ecart O(I) - O(II) : 2,0 : 1,9 : : : :
: : T(O(I))/T(0(1I1)) (o) : 1,0 : 0,45 : : : :
: : Energie de liaison : ; : 119,4 : : 119,4 :
: Al2s : : : : : : :
: : Largeur & mi-hauteur : : 3,2 : : 2,9 :

(a) I(SAT)/I(PP) = aire du pic satellite/aire du pic principal
(b) I(0(I))/I(0(II)) = aire du pic oxygéne (I)/aire du pic oxygéne (II)
, &
Toutes les énergies sont exprimées en Electon-Volt n
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Ce phénoméne est confirmé par 1'étude de 1'oxyde Co,04 (5) qui
donne une position du pic Co2pl /2 identique 3 celle des ions Co3+ pour 1'oxyde
CoBO 4 (un décalage de référence a dl étre effectué pour camparer les résultats
de Jorgensen et Berthou (5) aux ndtres). On peut également canparer nos résul-
tats avec ceux de Y. Okamoto et Coll. (6). Ils observent un déplacement chimique,
par rapport au métal, pour 1'ion C02+ dans CoO de 3,1 eV et pour 1'ion Co3+ dans
C0203 de 1,6 eV. Nous trouvons respectivement 3,4 eV et 1,9 eV. Le léger écart,
compatible avec les erreurs expérimentales, provient probablement de 1'incerti-
tude sur la position du pic du cobalt métallique.

- Dans un premier temps, on a supposé que l'influence du champ
cristallin pouvait expliquer 1'inversion constatée entre la position des pics
. C02+ et Co3+. Le calcul de 1l'énergie stabilisatrice,dont les formules et valeurs
nunériques utilisées sont rappelées dans le tableau Ii6 (il est ternu campte de
1'éclatement du niveau dd au champ cristallin, des répulsions électroniques et
de l'interaction de configuration), a été fait en assimilant les ions 02- a des
molécules d'eau, ce sont des ligandes sensiblement éqguivalents dans la série

spectrochimique.

Ce calcul nous conduit & un écart de 0,8 €V entre l'énergie de
stabilisation de 1'ion Co3+ et celle de Co2+ dans la structure Co30 4 Méme si
cette variation d'énergie -va dans le sens d'une diminution de 1'énergie de liai-
son des électrons internes de 1'ion Co3+ par rapport a celle de l'ion C02+, elle
ne permet pas d'expliquer 1l'écart expérimental qui est de 2,3 eV. Le méne phéno-
méne est okbservé pour les deux sortes d'ions C02+ : 8cart expérimental 0,8 eV,
écart d'énergie de stabilisation = 0,3 eV. Cette théorie basée sur un modéle pu-
rement ionique n'est pas suffisante pour expliquer l'inversion du glissement
chimique. Nous nous sammes donc préoccupés du degré de covalence des liaisons

o>t - 07 et co®t - O~
~ On sait que 1'ion Co3+ est nettement plus polarisant que 1'ion
+
C02 : ceci se traduit d'ailleurs par une diminution de la longueur de la liai-
. [+ o

3+ 2+

- O=, de 1,99 A pour Co™ - O dans
<]
Cos0, et de 2,13 A dans CoO ol 1'environnement de C02+ est identicue a celui de

3+ 4.
Co”" dans Co3O4.

- son Co ~ O. Elle est de 1,89 A pour Co
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Cependant, la charge effective sur les différents cations de la
structure spinelle est actuellement irpossible & déterminer avec certitude, en
particulier & partir de l'électronégativité des icns en présence. Toutefois,
grace aux valeurs du ooefficient de Racah B (trés sensible 3 la charge effective
du cation, référence (7) p. 208), données pour les ctrplexes du cobalt dont 1'en-
vironnement est comparable 3 ceux des oxydes, on peut en déduire que la charge

effective est en fait plus petite pour 1'ion Co°' que pour 1'ion Cor.

qco h

2+ 2+ '
’(0)< g(Co )(t)< G(Co | ) <1

©)

La conséquence immédiate que l'on puisse prévoir sur les spec-
tres E.S.C.A. est l'ordre suivant des énergies de liaison :
3+

. 2+ 2+
% {Co )(O) (;) E, (Co )(t) (;) El(Co )

©)
Expérimentalement, nous vérifions bien la premiére inégalité.
Cependant, il apparait une contradiction avec 1l'inégalité (2). Ce point sera

discuté plus loin.

Evogquons maintenant la présence des deux pics d'oxygéne O(I)
et O(II) sur Coy0, et sur CoO, alors que CoAl,O, n'en posséde gu'un seul, 3 la
méme position que celui de 1l'alumine (figure II,,). Le probléme posé est d'attri-
buer ces pics O(I) et O(II) & des espdces bien déterminées. Nous allons tenter
de justifier 1'hypothé&se selon laquelle le pic Ok(I) correspond & l'oxygéne de la
'~ phase 00304 et O(II) a celui de la phase CoO.

L'effet polarisant de 1'ion Co3+ diminue la charge négative effec-
tive sur les ions oxygé&ne. Dans ces conditions, 1'énergie de liaison des élec-
trons internes de 1'oxygéne est augmentée, ce qu'on observe expérimentalement :

E; 0D (codo,r 7 B O(IT) ( o0y

Ce pic O(I) correspond d'ailleurs & l'unique pic observé sur
CoAlZO 4 €t A1203, oxydes totalement irréductibles. On peut donc dire que le
pouvdir polarisant des ions A1°" est tout a fait semblable & celui des ions
CoB+. L'oxyde CoO, de nature plus ionique que 1l'exyde Co304, présente un ongéne

O(II) vers les énergies de liaison plus faibles que Co30,. Le pic O(I) subsiste
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-

toutefois avec une faible intensité, sa présence est lide 3 quelques ions o>t
non erccre réduits et qui conférent & cet oxyde son caractére semiconducteur de
type p. Dans le cas de 1l'oxyde de cobalt CoO sous forme de monocristal proche de
la stoechiamétrie, on n'cbserve pratiguement qu'un seul pic d'oxygéne (8) :
O(II) + ¢ O(I). Il est possible également que les ions oxygéne fortement chimi-
sorkés 0, Ozz, O ou OH perturbent le spectre expérimental de ces oxydes (9),
mais ils peuvent difficilement expliquer la forte intensité des deux pics O(I)
et O(II) dans Co50,- }

) | Pour expliquer l'inversion: (Co ) (t) (Co ) ©) " il faut admettre
que la liaison C02+( v O a un caractdre ionigue plus marqué, autrement dit que
q C02+( £ > q C02+ ©)* Cependant, cet effet affecte trés peu le spectre de 1'oxy-
géne : dans CoA120 on ne voit qu'un seul oxygéne. Cela prcv:\.ent du fait que
quatre oxygene participent aux liaisons avec le cobalt Co ) Par conséquent,
la charge résultante sur les ions oxygéne sera trés peu modifiée par une varia-

tion de charge effective sur 1l'ion Coz+ ©)*

e) Conclusions :

L'observation et la discussion des phénaménes suivants :

- Le glissement chimique pour les cations C02+ et Co3+ est fonc-

tion de la charge effective portée par ces ions. Celle-ci est variable selon
1'environnement tétraédrique ocu octaédrique. '

~ Le (ou les) pic satellite adjacent au pi¢ principal est repré-
sentatif des propriétés magnétiques des ions étudiés.

- Deux pics d'oxygéne O(I) et O(II) sont présents sur l'axyde
Co304 facilement réductible,
conduisent & utiliser le concept de polarisation des liaisons cation métallique-
oxygéne pour décrire les oxydes de cobalt non supportés.

L'ensemble des résultats obtenus au: ¢ours de ce paragraphe sera utili-
sé pour &tudier le systéme Co-Al,0,.
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B - ETUDE DES OXYDES DE COBALT DEPOSES SUR ALUMINE -

a) Catalyseurs sous forme oxydée :

Le présent paragraphe traite de 1'étude des catalyseurs Co*AlZO3 sous

forme oxydée et n'ayant pas été soumis 3 unée atmosph@re réductrice avant 1'ana-
lyse E.S.C.A.. Ce point est important camme nous le verrons par la suite.

1° - Résultats :

pinipbghaingviguied

@) Spectres obtenus entre la température ambiante et 100°C :

Les spectres de la figure 112 4 (a»e) montrent les raies ob-
servées pour des &chantillons dont la teneur en cobalt est camprise entre O et
6% en poids, maintenus entre la température ambiante et 100°C pendant quelques
heures, dans la chambre d'analyse du spectramétre, sous 1078 torrs environ. Ils
représentent le niveau 2p1/2 du cobalt. Nous constatons que le pic satellite
adjacent au pic principal est d'intensité importante lorsque la teneur en cobalt
est faible. Elle diminue considérablement dés que la teneur en cobalt atteint 43.

Remarque : Les spectres sont obtenus, sauf pour 1'échantillon & 6% en cobalt,
aprés accumulation. Nous présentons, pour confirmer la fiabilité du lissage, dont
la procédure a &té décrite au chapitre I de cette seconde partie, les spectres

accumulés avant lissage et les spectres lissés.

, Le tableau II7 rassemble les énergies de liaison calculées
et les largeurs & mi-hauteur, exprimées en &V, du niveau 2pl/2 du cobalt. Signa-
lons que les positions des niveaux électroniques de 1'aluminium et dé 1'oxygéne
restent constantes quel que soit 1'é@chantillon. Elles correspondent 3 celle de
1'alumine pure, 3 savoir 119,4(z0,2) eV pour l'énergie de liaison du niveau 2s
de 1'aluminium et 531,5(+0,2) eV pour le niveau 1s de 1'oxydéne.

I1 est & remarquer que seul le spectre de 1l'échantillon dont
la teneur en cobalt est de 6% peut &tre décamposé, sans ambiguité, en deux campo-
santes séparéesde 2,5 eV. Pour 1'échantillon & 4% en cobalt, nous avons signalé
le maxirum apparent mais le pic est plus large que ceux observés pour les échan-
tillons de teneur plus faible en cobalt.
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TABLEAU II.

COBALT
Teneur f CoZpl/2
(%3 en poids) : - Energie de liaison
f et
: largeur a mi-hauteur
0,5 : 798,4 (20, 4)
1,0 : 798,1(+0,3) 4
3,0 : 797,7(x0,3) 4
4,0 : 796,4 (x0,3) 5
: 795,5(%0,3)
6,0 :
: 798,0(%0,3)
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B) Réduction et oxydation des échantillions "in situ”

Le cycle de réduction et d'oxydation des échantillons
laissés dans la chambre du spectrandtre camporte les étapes suivantes :

- Elévation de la température jusqu'a 400°C pen-
dant cuelgues heures sous vide. Ce traitement
est suffisamment réducteur, caune le prouvent
nos résultats sur la réduction de CoBO 4 pon

supporté en CoO.

- La réoxydation s'effectue & 300°C sous faible
pression partielle d'oxygéne, suivie d'une dimi~-
nution progressive de la température jusqu'a

1'ambiante.

Ce cycle a pour effet principal de modifier réversi-
blement 1l'amplitude relative du pic satellite. Un exemple en est donné dans la
figure IT,. pour l'échantillon & 4% en cobalt. La camparaison doit &tre faite
avec la figure 112 4 (d) . Ce phénaméne est glchbalement représenté sur la figure
1126 qui rappelle également les valeurs du rapport ISAT/IPP (aire du pic satel-
lite/aire du pic principal) précédemment obtenues pour les Joxydes purs 'CoBO 4°
Co0 ou CoAlZO4. Il apparait une transition située entre 3 et 4% en poids de
cobalt déposé. Pour les faibles teneurs, 1l'oxyde supporté semble se camporté
carre CoO ou CoAle 4 7 pour les teneurs plus importantes, le camportement se
rapproche davantage de celui de Co50,. Pour les échantillons réduits i 400°C,
1'énergie.de liaison du niveau 2pl /2 du cobalt est &gale a 796,7(x0,3 eV) pour
1'échantillon & 6% de cobalt et pour les &chantillons de teneurs inférieures a
4%, l'énergie de liaison reste située & 798 €V. Cependant, pour ces échantillons
- de faible teneur en cobalt, des camplications apparaissent dés que le traitement

dépasse quelques heures. Nous développerons ce point & la f£in de ce chapitre.

v) Evolution du paramétre RCD :
Came dans le cas du systéme Mo—-A1203, nous utiliserons,
poi.lr étudier le recouvrement de l'alumine par le cobalt, le rapport Reo défini

de la fagon suivante :

R, = Teo _ Ipp 0%y /5 * Tgpp CO2Py 15
o= T T
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» Dans le cas ou le cobalt présente un pic satellite, il nous
faut, pour apprécier la réponse photoélectronique de cet élément, additionner

o

1'aire du pic principal (lPP) et celle du pic satellite ( ). Le dénaninateur

Tenm
représente l'aire du pic 2s de l'aluminium. La figure 1127Sg;ésente 1'évolution
de cette expression en fonction du rapport entre le naubre d'atames de cobalt
déposés et le ncmbre d'atames d'aluminiun par anité de masse du support. lLa cour-
be obtenue est tout & fait sarblable a la figure IIl7 du chapitre précédent qui
représentait RMO en fonction de la teneur en molybdéne. Cependant, 1'abscisse

de la rupture de pente est plus grande pour le molybdéne que pour le cobalt.

2° - Discussion des nesultats

L'examen simultané des figures 1126 et II27 représentant, en
fonction de la teneur en cobalt, respectivement le rapport ISAI/IPP et la
répcnse photoélectronique RCO et le tebleau II7 résumant les valeurs de toutes
les énergies de liaison, permet de montrer que 1'état chimique du cobalt sur
support varie en fonction de la quantité de métal déposé. Schématiquement, deux
canportements extrémes apparaissent correspondant l'un aux faibles teneurs en
cobalt et l'autre aux fortes teneurs. La discussion qui suit traitera consécu-

tivement ces deux états.

ol Recouvrement de 1'alumine en monocouche

L'aire occupée, par un atave de cobalt lorsque survient la
rupture df pente dans la courbe de la ficure 1127, a une valeur camprise entre
33 et 50 A”. Il est donc raisonnable de supposer, pour les faibles concentra-
tions (<3% en cobalt), que le recouvreanent se fait en monocouche. Par un rai-
‘sonnement similaire & celui que nous avons tenu lors du recouvrement du molybdéne
sur l'alumine (chapitre II de cette partie), nous pouvons considérer que 1'inten-—
sité de la raie correspondant au niveau 2pl/2 du cobalt est proportionnelle au
recouvrement de 1'alumine par le cobalt,puisque celui-ci pourra émettre sans

perturbation. On peut toujours considérer I come un facteur de normalisa-

tion. En effet, le degré d'occultaticn de léiiiminium par les atames de cobalt
disposés en monocouche et distants au minimum de 10 £ sera trés faible. RCO est
donc bien, pour les faibles teneurs en cobalt, proportionnel au recouvrement.
Pour ces échantillons, la valeur de 1i'énergie de liaison du niveau 2p1/2

(797,7 & 798,4 eV) est trds proche de celle de l'ion Co2+ en site tétraédrique,

soit dans CoA1204 (797,5 &V), soit dans Co304 (797,8 eV). Mais le cobalt déposé




Co(X103)

o2
1Co=50A

fig. H 27 <\:_>

|
T4
3 teneur en cobalt 6

(%en poids)




=90

ne peut pas &tre dans une structure e type Co,0, puisque le pie principal est
symétrigue et, d'autre part, parce que l'intensité du pic satellite est proche

de celle de CoAl,0,. On confimme donc, par E.S.C.A., 1'existence d'ions co2
tétracoordonnés A la surface de 1'alumine, D'autres auteurs 1'avalent d'ailleurs
déja affirmé (10) (11) (12) (13) (14) (15). Mais notre travail apporte une précision
supplérentaire ; onn'a Jes ions Coz*(ﬁ) que lorsgue la teneur en cobalt est
suffisamment faible pour que le recouvrement de l'alumine puisse se faire en
monooouche,

i 81 on suppose upne structure moyenne CoAlzoé 8 la surface de 1'alu~ ;

mine, on peut caleuler l'aire occupée par un ion Co"(t) En prenant un‘schema

de surface semblable 3 celui de Co 0, (Chapltre 11, lére partle) dans lequel

en & r@mplacé les ions Coj+ par des ions ISR , on constate que pour une aire

de (a ) onadeux iomns Co +(t) Le paramétre a, de la maille de CoAleéqetant de
8,1 A, il en résulte que dans ces conditions un jon Co2 (t) oceupe 32 A", valeur
compatible avec celle observée expérimentalement au moment de la rupture de pente,
I1 s'agit d'une simple remarque et non d'une démonstration de la présence d'une

phase GoAlzo4 en surface.

3) Formation et répartition sur l'alumine de la phase C0304 :

Pour les teneurs en cobalt plus élevées, l'intensité rela-

tive du satellite et les énergies de liaison mesurées permettent de montrer la
3+

(t) et Co ()

tridimensionnel est donc envisageable. Mais avant de discuter les ¢onditions

N - 0] + * -
présence d'ions Co2 . La formation de 1'oxyde C0304 en un réseau

de sa formation, il nous faut évoquer un autre travail qui a également pour but

de caractériser, par spectroscopie photoélectronique, des catalyseurs & base de

cobalt déposé sur vy Al9o3, SiO ‘ou Lazoq (6) . Okamoto et Coll. estiment,enpremier

lieu et contrairement 3 nous, que la mesure de l'énergie de liaison n'est pas

en soi significative quand il s'agit de 1'élément cobalt. Ils trouvent en effet

les mémes valevrs pour Cozﬁf et pour Cogoég Ceci est probeblsment di 3 une réduc—
tion partislie chi Ty, en moface. les parandires esseintleiloment utilisés sont

donc la présence éverntuelle d'un pic satellite de type “shake-up" et 1'écart

énergétique du dadoublament spin-ovbito Ju niveau 2p. En effet, cet écart AE

entre les deux oGO3 est de 15 eV pour les composés diama-

gnéticues ekt de 16 o

24 3

téres, ces auteurs concluent a 14 preésence d'ions CoT et Co”  sur les catalyseurs
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(5 et 10% de cobalt) ayant 1'alumine conme suppert. Une caleination modérée '~
(500°C) derne une répartition de 50% de Co' et de 50% de Co°', A plus haute
tenpérature (1000°C), il y a davantage d'iems Co°', En eonclusien, la surface
serait deng un mélange d'exydes 69293 et C@AAZOA, Cette étude et nes z@gultai;g
ng:@at@nt un gertain ageord en ee ¢ui concerne la présence 4'iens c@ () et

Ce’ (@) * Mais neus pensons qu'il s'agit plutdt de la structure 6@304 puisque
tous les paramBtres correspondent 1 énergie de liaison, amplitude du pic satel=
lite et réduetibilité sous vide & 400°C (in situ) pour denner CeO,

‘Le prebléme se pose dés lors de définir les eonditiens de
fommtion et la répartition de la phase Co,0, sur l'alumine, quand la teneur
obalt est supérieure ou égale & 3%, Il nous faut en particulier rendre mt@
de 1a faible pente cbservée sur la eourbe R, = £({Co}) (figure II,.).

'On peut, a priori, imaginer gue la phase Co,0, n'apparalt
gue lorsgue 1'eccupation en menocouche des sites tétraédriques de 1'alumine par
l@s ;@ms 0@2 est terminée, Deux cas de figure peuvent apparaltre i

% Formation progressive, sur toute la surface du
support d'une couche de Co3 4 Nous avions déji envisagé cette possibilité lors
de la discussion des résultats gravimétriques concernant le systéme Co—Al2 3+
Un schéma de structure de 1l'oxyde Coy0, en couche avait d'ailleurs ét& présenté
(figure I du chapitre II de la lére partie). Pour former Co3O4 de cette fagon,
il faut ajouter,par ion C02 (t) déja depose,deux atames de cobalt qui occuperont
les sites tétraédriques. On peut donc prévoir que la monocouche serait atteinte -
par formation d'une telle phase lorsque {Co} = 9%. Cette hypothése n'est pas
conforme avec 1'évolution de Ry, qui se stabilise entre 3 et 6% en cobalt. Une
formation continue et dense de 1l'oxyde Co 030, en monocouche sur 1'alumine doit
diminuer sensiblement la réponse photoglectronique I de l':.lmnlmmn sous—jacent
et, par conséquent, faire croitre de fagon apprec1able Roo- Il faut donc envisa-
ger une autre hypothése.

% Fonnation; en des sites de nucléation privilégiés,
de gros amas d'oxyde de cobalt Coj0,. En effet, la faible pente observée sur
Roo indique qu'une partie importante du cobalt ajouté n'est pas visible. Les
amas d'oxyde doivent donc 8tre assez volumineux. Une hypoth&se similaire avait
été formulée, au chapitre précédent, lors de 1'exploitation de la réponse photo—
. electxonlque RMO en fonction de la teneur en molybdéne. Pour le systéme Co-Al,04
' ) avantage cette idée pa ce que le spectre photoélectronique
eobalt faupnit une mf@ma‘a;@n plug riche & cause de la pré-
a,mlysés, mus conpais-

sons le rapport ISAT/IPP (flgure II,¢) . Nous pouvons, avec ces résultats, cal-
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euler la facon dont se répertit le cobalt, soit scus forme d'iens Coz+( £) loca-
ligé, soit sous la forme de la phase oxyde CQ3 g PO Pour ces esplces prlses sépa~
rément, on connait le rapport ISA’I/IPP

Tgar/Tep (C0304) =03

v et

Les résultats obtenus sont ;ep,fesantes sur la figure IIZS’

il

Q.9

Nous constatons cue la formation de 1l'oxyde CoBO 4 S€
fait au détriment des ions C@z (t) préexistants, Méme au recouvrement en mono-
couche supposée campléte, il y a déj3 formation de 1'oxyde Co50,. Pour expliquer.
ce phénaméne, il nous faut rappeler briévement les conditions de préparation
des échantillons : 1l'alumine est mise en suspension dans 200 cc d'une solution
plus ou moins concentrée de nitrate de cobalt, puis l'eau est progressivement
€liminée par évaporation. Lorsque la solution est faiblement concentrée en co- .
balt, il y a suffisamment de sites tétraédriques sur l'alumine pour que 1'adsorp—
tion spécifique ait lieu. |

L'évaporation de 1l'eau et la calcination sous oxygéne ulté-
rieure ne changent en rien & la situation. On trouve bien, a 1l'état oxydé, le

- e . + .
cobalt déposé sous forme d'ions Co2 . Lorsque la solution est plus fortement

concentrée, il n'y a plus suffisamner(xz) de sites d'adsorption spécifique sur
1'alumine et dans ce cas, lors de 1l'évaporation de l'eau, les ions C02+ non
adsorbés se déposent de fagon aléatoire sur le support. La calcination sous
oxygéne qui suit, provoque une restructuration de la surface. Si des amas d'oxyde
de cobalt C<:>304 se forment au détriment des ions Coz+ localisés, c'est que 1'éner-
gie mise en jeu permet de rampre les différentes liaisons C02+ - D (t) au pro-

fit de cristallites d'oxydes Co. O4 mieux stabilisés thermodynamiquement.

3

Campte tenu de ces derniers résultats, nous sames en mesure
maivienanrt d'é&voluer la répartition et la taille des cristallites d'oxyde Co3 4
Développons ie calcul pour un échantillon dont la teneur totale en cobalt est de
4% et pour lequel la cawosition & la surface du suport se réoartit de la fagon

1 e
sulvante: _ jge gy cobalt total en Co>' (g Soit 4 x 0,16 = 0,64 %

- 84% du cobalt total en 0304 soit 4 x 0,84 = 3,36 %
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: Pour une teneur de 1% en cobalt, réparti en. r‘roriocouche
sous forme d'ion Coz (t)’ la réponse photoélectronique du cobalt %O{Co (t)}

of

est &gale 3 1,8.10" -2 . Pour 1l'&hantillon & 4%, la participation des 0,64% d'ions

Co?‘+( £) 3 la réponse photoélectronique est donc de : 0,64 x 1,8.10 2

La différence entre la réponse photoélectronique globhale
de 1l'échantillon RCO{@cpe }et celle calculée ci-~dessus provenant des ions C02
correspond aux 3,36% du cobalt faisant partie de la phase Co304.

- . ‘,V - 2+
R (0030, = R fenpe.} = RygfCol (1))

422072 pour 1'achantillon 3 4%

i

or RCO{acpéJ
| A T2 -2 -2
donc RC {Co. 04} = 4,10~ -°0,64 x 1,8.10 " = 2,85.10 7.

‘ Par canparaison, si 1'on considére que tous les atames de
cobalt de Co3o4 (3,36%) peuvent émettre les photodlectrons sans perte inélas-
tique, on aurait la réponse photoélectronique fictive R' c o{Co_,)o 4} :

-2 L AR

{Co 04} 1,8.10 © x 3,36 = 6,05.10

: o [ . 1
Came RCO{C03O4}est différent de R CO{Co3o4} , i1 n'est
détecté qu'un certain pourcentage de cobalt égal 3 :

Roo{Co40,} 2,85.10" 2

x 100 = 2:82:10 o 1650 = 473
R'0o1C030,4} 6,05.10"2

_ Si l'on considére des amas d'épaisseur moyenne égale a n
couches d'oxyde et campte tenu du fait que l'analyse E.S.C.A. ne permet de dé-
tecter en moyenne que les 4 derniéres couches, on peut écrire :
4 A
Y = 0, 47 e n # 8,5
Un calcul analogue effectud pour 1'&chantillon contenant
6% en cobalt nous donne les résultats suivants :

% de cobalt détecté : 34%
- | -
n=12;

(t)
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~ B1i npus admettons qu'il y a N cristallites ayant tous la
forme d'une demi-sphére, nous pouvons calculer dans chacun des cas :

% le diametre moyven deg cristallites d ; d = 2n a,
a, = épaisseur d'une couche,

% le volume moyen des cristallites V ; V = % 931 (921) 3,

% le nombre moyen d'atome de cobalt par cristallite p,
sachanit gque dans la structure Co3O y un atcme de co-
balt occupe un volume moyen de 21 A3,

# le nambre total de cristallites N,

% l'aire réellement occupée par les N cristallites A' ;

. rappelons que l'aire A du support est de 100 m2/g. Les

.. résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau IIg
et concernent 1g d'échantillon.

Ces valeurs sont évidemment des moyennes. Néammoins, il
apparait nettement que l'éugfnentation de la teneur en cobalt permet un grossis-—
sement de ces cristallites plutdt qu'une augmentation de leur ncmbre. L'aire
occupée sur le support reste inférieure & 10% et par conséqueht, malgré ces
teneurs assez élevées en cobalt, on peut considérer cue I, De variera pas de
facon appréciable.

Remarque : V&drine a montré que les tailles des cristallites d'oxyde de nickel
déposé sur support calculées 3 partir de résultats E.S.C.A. (16), sont compara-
bles aux résultats obtenus par microscopie électronique. I1 n'en est pas moins
vrai que cette détermination obtenue par -les spectres photoélectroniques ne don-
en en fait qu'une &valuationmoyenne de la taille des.cristallites et n'est pas
aussi élaborée que la microscopie électronique qui précise également 1'hétéro~

généité et la répartition de ces cristallites superficiels.

v) Comparaison avec les mesures de thermogravimétrie :

La discussion précédente, ne s'intéressant qu'a des &chan-
tillons sous forme oxydée, nous a montré que 1l'état chimique du cobalt était
- variable avec la quanta.té de, mgtal depose,, Aux faibles teneurs, tant que la
mnocc:uche n! est pas saturee, le cobalt, squs fome d'ion C02 , reste localisé
dans les sites tétraédrlques de la surface du support. Aux teneurs plus élevées,
des cristallites ar oxyde (,03 4 Se forment au- détriment des ions C02 (£) * Il est
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Teneur totale en cobalt : < 3% : 43 : 62
: ° : § : :

: Diamétre 4 (A) : £ : 34 : 48
: : ] : :

: : g : :

: . . . o] 3 . % g : :

: Volume V (4) : E' o ¢ 10,300 : 29.000
: : N g : :

R @]

: : w 0 : :

- H.

: ‘ : g :

: Nambre d'atomes de cobalt p : F‘é w o 490 : 1.370
. : = ot : H

H St 8 E'\ H :

: : 5 & 18 18
: Nombre de cristallites N : 5 g, : 0,69.10 : 0,4.10
: : B3 :

. » O - L

; R ;

: 2 : + 0 oz :

: Aire occupée A' (m“) : w0 6,3 : 7.3
: ’é : :

: : Booe :

: (A'/A) x 100 : B 6,3 : 7,3
: : : 2 :
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maintenant scuhaitable de comparer les éléments de cette discussicn ford8e sur
des résultats photodlectroniques avec les conclusions émises lors de la premiére
-partie (chapitre II) swr 1'&tat chimique du cobalt déterming par les mesures de
gravimétrie. Il avait 6t8 montré que le systdme 3 1'état oxydé correspondait 3
la stoechicmétrie Co3O4~A1203, quelle que soit la teneur en cobalt camprise en-
tre O et 5%. Pour les teneurs supérieures & 3%, il v a un parfait accord entre
les deux méthodes, maisTfeBiluddelie, Iglil s'agit d'expliquer, existe AT
les échantillons & faible teneur. Rappelons que, dans le processus de gravamétiie,
1'échantillon subit mtea:mgxhan.renuxt un traitement ré&ducteur (“2 - T? > 45C°C
qui conduit i 1'état CoO—A1203. C'est donc & ce niveau qu'il faut chercher
1l'oricine de cette divercence.

Si l'on considére que la mesure E.S.C.A. est réellement
représentative de~1'échantillon avant réduction, les ions C02+ sont déposés en
sites tétraédriques. Si le cobalt métallique formé reste localisé en ces sites
tétraédriques, 1'oxydation postérieure, qui consamme globalement 4/3 d'atame
d'oxygéne par atome de cobalt conduirait 3 une répartition des degrés d'oxyda-
tion du cobalt trés artificielle et probablanent erronée : 33% C02+( £) et 66%

Co3+ (t)* Cette premi&re hypothdse est donc trés’ peu probable. Il faut donc en-
., Vfééger 1'autre possibilité. Le cobalt ré&duit peut, lorsqu'il est 3 1'état mé-
tallique, migrer 3 la surface de l'alumine et former des amas dont les proprid-
tés deviendraient différentes. Par oxydation, on aurait la possibilité de former
la phase Co30 4 Cette hypothése permettrait de réconcilier les résultats diver-
gents obtenus pour les faibles teneurs en cobalt. Pour la confirmer, nous nous

proposons d'étudier par E.S.C.A. les échantillons réduits sous hydrogéne.

b) Catalyseurs ré&duits par 1'hydrogéne :

' Afin d'analyser les échantillons 3 1'état réduit, le proces-—
sus opératoire, généralement adopté, est quelque peu modifié. En effet, afin
d'éviter un séjour 'pxolongé a l'air plus ou moins humide qui réoxyderait cam-
pletement les &chantillons réduits, nous avons installé une boite & gants
(balayée pendant quelques heures avant le transfert par un courant d'azote (U)).
entre le sas d'introduction de la sonde porte-échantillon et le réacteur en
acier inox. Les échantillons, c_iéposés en couche mince sur une feuille d'or, sont
placés au bout d“un manchen en a¢ier 1:9@;»: et intrq:luit dans le réacteur. le trai-
tement réducteur s'effectue sous h‘xirogane a 600°% pendant 12 heures environ. ‘

Apres le r@fmldissemmnt sous sy, on m:mf*c:de au Lranmsart vers la chanbre d'ana-
lyse du spectramétre. o



L'analyse E.8,C.A., s'effectue dans les conditions habituelles, 1'échantillon
étant maintenu a 100°C,

La figqure IT,4(a-b) présente les spectres caractéristique (accu-
mulés, accumulés et lissés avec ou sans déconvolution) cbtenus avec le niveau
Zpl /2 du cobalt. Deux points retiennent notre attention et mériteront discussion ;
le pic principal du cobalt est plus compliqué ; il s'agira donc d'identifier les
espéces présentes. D'autre part, l'ajre des pics est beaucoup plus faible.

2° - Discussion :

- g = 2 —

a) Identification des espéces :

Le tableau 119 présente les énergies de liaison mesurées

et par conséquent 1'identification des espéces présentes sur les échantillons
réduits est possibl" . les, p;Lcs Qbservec,, corresgondant d 1l'énergie de liaison
la-plug: f:’aible,peuvent 3tre, compte tenu de 1'incertitude sur les mesures,

attribués 3 du cobalt & 1'état d'oxydation zéro. Ce résultat n'est pas surpre-
" nant et confime donc que la ré&duction par 1l'hydrogéne & 600°C conduit & la
formation de cobalt métallique. Cependant, cette espdce n'est pas unique : elle
est accampagnée de cobalt & 1'état d'oxydation 2 dans un environnement octaédri-
que. Certes; il y a une certaine incertitude sur 1l'énergie de liaison, mais la
présence d'un pic satellite montre que la présence d'ions Cc>3 (o) est peu pro-
bable, Cette espice Co?‘ (o) St formée, A partir du Co°,lors du transfert dans
la bolte & gants dans laquelle il reste trds certainement des traces d'oxygéne.
La cinétique d'oxydation de métaux dispersés sur un support est en général trds
rapide, méme 3 te(rpé}cature ambiante et avec des pressions partielles d'oxygéne
faibles. Nous 1l'avions montré précéderment pour le fer métalligue dispersé sur
1'alumine (17), D'ailleurs, dans le cas de 1'é&chantillon 3 1% de cobalt, on ne
détecte plus de Co®. Ces résultats montrent donc que 1'oxydation & basse tempé-
rature du ccbalt métallique déposé sur alumine forme de 1'oxyde CwO. On ne for-

me Co,0 4 qu'd plus hacte tenparatue (300°C).

8) Evolution du paramdtre RCO :

La figure II 30 représentant la réponse photo@lectronique du
cobalt R., en fonction de la’ te eur en métal déposé permet d'illustrer 1'effet
de la ré&duction par l‘hjdmgénn ﬁzur “1a répartition du cobalt & la surface de

¥
1 alumlne. Pour une teneu; en cobalt c:cmprise, entre O et 1%, le paramétre R.,
Varle lmeairanént avec 1a tone: v oen cobalt {ocwba b, mels la pente est envi-

ron trolq fois plug faible que celle correspordiant aux &chantllilons non réduits
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(courbe a). Cela signifie donc que le cobalt, initialement réparti en monocou- )
che dans les sites tétraédriques superficiels du support, est en partie "mas— |
qué par formation d'amas aprés réduction. L'hypoth@se d'une restructuration de
la surface au cours de la réduction est donc confirmée : cela permet de conci-
lier les résultats de gravimétrie avec ceux obtenus par la méthode E.S.C.A..

Quand la teneur en cobalt est supérieure 3 1%, l'effet de la
réduction est enccre plus important sur le paramétre R.o» L2 taille des cristal-
lites doit donc devenir assez importante puisqu'une variation de concentration
globale en cobalt d'un facteur 6 ne change en rien le nombre d'atames détectés
par l'analyse. Un travail récent (18) utilisant également la spectroscopie de
photoélectrons pour caractériser des catalyseurs au rhodium déposé sur charbon
apporte une conclusion semblable a la ndtre. Un traitement par 1'hydrogéne, dés
400°C, par la réduction de Rh203 en Rho, entraine une augmentation appréciable
de la taille des cristallites déposés. C'est donc le passage par l'état métalli-
que qui favorise ce frittage. '

c) Effet d'un traitement prolongé 3 400°C sous vide :

1° - Résultats :

Pour des traitements de courte durée d 400°C, le cobalt, s'il se
trouve sous forme d'ion C02+ (t) n'évolue pas, s'il se trouve sous forme d'oxyde
Co304 il se ré&duit en Co0. Ceci est d'ailleurs réversible (voir la figure IIZG) .
Lorsque le traitement se prolonge (une soixantaine d'heures au moins), on cobserve
un dédoublement des pics du cobalt et de tous les autres &léments rrésents dans
le solide (figure II31) . L'écart entre les pics du cobalt est évalué d environ
3,5 eV. Celui observé pour les autres éléments (carbone, oxygéne, aluminium) est
de 2 eV. Ce dédoublement de tous les pics disparalit par oxydation de 1'échantillon
d 300°C dans la chambre d'analyse du spectramdtre et retour sous oxygdne jusqu'a
la tampérature ambiante. ‘ '

Parallélement & ces observations, nous avons calculé la réponse
photoélectronique R, du cobalt aprés ce traitement de longue durée & 400°C sous
vide et apréds l'oxydation consécutive. Les résultats sont présentés dans la
figure II 32- Pour établir des camparaisons, nous avons rappelé les résultats pour
les échantillons non traités.




PP

S00C/20s

670 680 690

- O 1s
S00C/s

-

Echantillon @ 4 % en cobalt maintenu .
A 400 °C sous vide pendant 60 h. | fig. I 39



olcle)

Echantillons non redurts

Echantillons reduits a 400°C sous vide

Echantillons(B) oxydes “in situ’ a 300°C

A %103
RCO( 10°)
@
O"“— pa—g
o+
O+
© C
O
0+ ®
® aus
Wit
Fig. 55
i _ i >
0 t ;

2 4 (Co) %




2° - Discussdion :

L'examen de la figure II,, montre qu'un traitement prolongé sous
vide modifie de fagon irréversible la répartition du cobalt & la surface du sup-
port. Mais, contrairement & la réduction sous hydrogéne évoquée précédement,
le phénoméne semble beaucoup plus conplexe puisque, non seulement le pic de co-
balt se tra:isfome, mais il y a un dédoublenent appréciable de tous les autres
pics. C'est d'ailleurs le pic de carbone, nouvellement paru, qui présente la plus
forte amplitude relative.

Evoquons quelques hypothéses pour expliquer l'origine de ce dédou-
blement : |

- L'existence d'une barriére de poi:entiel variable avec la
nature des sites de surface est, a priori, possible. Mais une variation de la
barriére d'une telle amplitude (2 & 3 eV) sur certains sites ou parties de sur-
 face ne semble vraiment pas raisonnable ; il est plus vraisemblable que la bar-

ridre adoptera une valeur moyenne.

~ Les échantillons étudiés sont isolants. Ils présentent donc,
méme a4 400°C, un effet de chargfe de l'oxdre de 3 eV, identique & celui observé
sur l'alumine pure. Cet effet de charge se trouve d'ailleurs sur les pics corres-
pondant & la plus faible énergie cinétique. Les pics nouvellement parus (énergie
cinétique plus importante) correspondraient donc & un effet de charge plus fai-
ble, de l'oxdre de 1 eV pour le carbone, l'oxygéne ou l'aluminium. Pour le co-
balt, l'effet de charge est encore plus faible. Méme si la conductivité du support
évolue sous certaines corditions, il est vraisemblable que cette modification ne
sera pas trop hétérogéne pour pouvoir distinguer différentes valeurs d'effet de
charge. Cette hypoth@se n'est donc pas satisfaisante.

— Le cobalt présente un déplacement appa.rent plus important
que celui observé sur les autres &léments. D'autre part, le fait que ce soit le
carbone qui semble le plus affecté quantitativement par de dé&loublement nous in-
cite a penser qu‘il s'agit d‘un phénoméne essentiellement de surface. On peut
imaginer la formation d'un nouveau camposé mixte carbone-cobalt qui modifierait
les atames d'aluminium et d'oxygéne voisins. Ceci est possible mais reste 3 prou-
ver.

L'interprétation de ce phénoménie reste donc prématurée., De toute
fagon, les conséguences en sont trés limitées puisqu'il n'apparait que dans des
corditions de traitement bien particulidres. Nous avons néanmoins voulu présenter

Ces quelques faits pour montrer que les conditions d'analyse peuvent perturber le
systéme étudié.
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C ~ CONCLUSION -

Ce chapitre montre de facon indiscutable 1'intérét d'utiliser la spec—
troscopie de photoélectrons pour 1l'étude des échantillons Co-Al,0,. Certes, l'élé-
ment cobalt est particuliérement adaptC puisque la présence d'un satellite intense

de type "shake-up" pour les ions Co2dr ou C02+ (‘oj apporte une donnée supplémen-—

taire. JTout comme pour le systéme Mo—lsi)ZOB, la caractérisation du recouvrement e1°12
monocouche a été établie. Un atome de cobalt occupe, 3 ce stade, une aire de 33 A
environ. Lorsque la monocouche n'est pas encore saturée, on a des ions Co2+ loca-
lisés en des sites tétraédriques. Au-deld, la phase Co30 4 dont;_ 1la taille des cris—
tallites a pu étre évaluée, se forme au détriment des ions Co™ () * lLes traitements
sous hydrogéne ou sous vide a 400°C détruisent irréversiblement cet arrangement

. originel.

Signalons également que ce chapitre, par 1'étude des oxydes de cobalt
sans support, a mis en &vidence quelques aspects importants de la potentialité de
la spectroscopie de photoélectrons 3 1'étude de solides minéraux, citons en parti-
culier la corrélation entre 1l'énergie de liaison du cation métallique et la pola-

risation de la liaison métal-oxygéne dans les oxydes.
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SysTteEmME Co-Mo- AL203 :

ETUDE PAR E.S.C.A., ET MODELES DE SURFACE

-=0000000=-

Lors de la présentation des chapitres II et III précédents,
nous nous sommes efforcés, 3 l1l'aide de 1'E.S.C.A., de donner une des-
cription compléte de 1l'état chimique des ions cobalt ou molybdéne
déposés indépendamment 1l'un de l'autre sur 1l'alumine support. Pour
compléter ce travail, nous nous intéresserons, dans ce chapitre, a
la caractérisation des espéces et des phases superficielles obtenues
sur le support aprés 1l'imprégnation simultanée des solutions de co-
balt et de molybdéne. Des modéles de surface pourront alors &tre pro-

posés.

Pour aborder ce probléme de fagon compléte et méthodigque,
nous allons nous inspirer des résultats préliminaires de gravimétrie,
évoqués dans la premiére partie de ce mémoire, gui nous avaient per-
mis d'établir un diagramme de phases et de l'ensemble des données

obtenues pour les échantillons Mo—A1203 et Co—AlZOB.
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A - RESULTATS E.S.C.A. -

a) Etude du domaine I :

1° - Echantilloens :

Dans le diagramme tridimensionnel élaboré & partir des mesures de
thermogravimétrie (figure i5) , le domaine I est celui qui correspond aux faibles
concentrations en cobalt et molybdéne et pour lequel le camportement, vis—a-vis
du cycle de réduction-oxydation, du cobalt est indépencdant de celui du molybdéne.
I1 est camposé des phases "CoL" et "MoL". Néanmoins, pour confirmer cette indépen- ,
dance, nous nous proposons d'étudier, par E.S.C.A., une série d'échantillons appar-
tenant & ce domaine. La figure 1133 situe la série étudiée : la teneur en cobalt
(0,5% en poids) est constante et la quantité de molybdéne est variable. Les échan-
tillons calcinés sous oxygéne & 500°C ont été réduits sous hydrogéne & 600°C, puis
laissés a l'air & température ambiante. Il s'agit des mémes &chantillons ayant
subi les tests gravimétriques. La durée de leur séjour a l'air, depuis leur trai-

tament, =st donc assez importante.
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Les spectres E.S.C.A. sont enregistrés lorsque 1'échantillon est
dégazé dans la chambre d'analyse du spectramétre, vers 100°C. Dans ces conditions,
le pic du carbone de contamination présent a la surface du solide est souvent mal
défini et il est nécessaire d'évaluer l'effet de chérge induit sur le solide iso-
lant en choisissant un autre étalon. Nous avons vu précédemment que le pic 2s de
1'aluminium restait insensible & la présence du cobalt ou du molybdéne déposés a
la surface du support. Il semble donc raisonnable de prendre le pic Al2s dont
1l'énergie de liaison est &gale 3 119,4 eV, came référence. Nous avons verifié
que le taux de contamination, exprimé par le rapport I(C 1s)/I(0 1ls) reste sensi-

blement constant pendant la durée d'obtention des spectres.

Malgré une mauvaise définition du pic satellite du cobalt

-~

d une valeur proche de 1

ou Co2+

(figure II34a—b—c—), on peut estimer le rapport ISAT/IPP

(valeur voisine de celles trouvées pour les ions C02+(t) (o))'

mi-hauteur du pic principal du niveau 2p1/2 du cobalt varie entre 3 et 4 eV et

La largeur a

1'écart avec le satellite est voisin de 6 eV.

L'allure du doublet du molybdéne correspond & celui que 1'on avait

précédemment cbservé dans le cas des échantillons Mo—AlZO3. Les valeurs des éner-

gies de liaison calculées sont rassemblées dans le tableau IIlO'

TABLEAU II

Rapport atomique: E. de liaison : E. de liaison :

ae 0s e

.

Teneur en molybdéne
$ en poids : Mo/Co : co2p, : Mo 3d; ,, :
0,81 : 1 : 796,0 : 232,7 :
2,43 : 3 : 796,1 : 233,0 :

3,24 : 4 : 796,5 232,8

e o4 88 es o
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a) Molybdéne :

, D'aprés les valeurs présentées dans le tableau précé-
dent, on constate'qué 1'énergie de liaison du niveau 3d5/2 du molybdéne des
échantillons du domaine T est, & 0,2 eV prés, identique 3 celle observée dans le
cas d'échantillons sans cobalt. D'autre part, la réponse photoélectronique RMo’
dont la définition a été donnée dans le chapitre II, suit, aux incertitudes .
expérimentales prés, la droite cbtenue précédemment pour un recouvrement en mono—
couche du molybdéne des échantillons MofAle3 (figure II35).

8) Cobalt :

L'énergie de liaison observée (entre 796 et 796,5 eV)
est proche de celle de 1'ion C02+ dans un environnement octaé&drique. Or, précé-
demment, pour les échantillons ne camportant que du cobalt en faible quantité,
nous avions montré que les ions ccbalt, degré d'oxydation +2, occupaient les
sites tétraédriques. Nous ne retrouvons pas ici ce résultat car cette série
d'échantillons a subi un traitement réducteur par 1'hydrogdne. Le cobalt étant
libre (libre dans le sens de non influencé chimiquement et géamétriquement par
le molybdéne) est donc réductible en cobalt métallique qui, comme nous 1'avons
déja vu, présente une répartition différente i la surface du support. Par réoxy-
dation a l'air; on a formation & température ambiante de l'oxyde CoO. Dans ces
conditions, il est normal de trouver une énergie de liaison correspondant & 1'ion
C02+ dans un environnement octaédrique. Dans la gamme de concentration explorée,
campatible avec les limites du damaine I, le rapport RCO est a peu prés constant
(figure II36). Sa valeur plus faible, nous venons de le voir, a pour origine la
restructuration du cobalt par le traitement réducteur.

.Y} Conclusion :

L'ensemble de cette discussion confirme les résultats
de gravimétrie. Le cobalt n'agit pas sur l'énergie de liaison du molybdéne ni
sur Ry, . Il se restructure par réduction camme s'il n'y avait pas de molybd@ne.
Le damine I est donc bien constitué des phases indépendantes appelées cobalt
libre "Co," et molybdene libre "Mo . |
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b) Etude de la phase "Mo,Co" :

paipapiugig i raing

. Pour décrire la phase "Mo 4Co" , nous étudierons la série
d'échantillons de teneur constante en cobalt (égale 3 1%) et de rapport atamique
Mo/Co variable. Quand ce rapport est campris entre O et 4, on obtient un mélange
des deux phases "CoL" et "Mo,Co". En tout point de la limite entre les damaines
III et 1V, (figure II,,), on a une camposition déterminée de chacune de ces pha-

ses par la relation :
o n " o " n =
s "Co " + % Mo ,Co 100

%‘ "I".[OLICO" = -]%- (I'/IO/CO)

Nous avons également étudié deux échantillons pour lesquels
Mo/Co > 4. Ils appartiennent, dans ce cas, au damaine II dans lequel la phase
"Mo 4Co" est accampagnée de la phase molybdéne libre “MoL".

Came pour la série du danaine I, les échantillons, apreés
imprégnation,sont calcinés sous oxygéne 3 500°C, ré&duits sous hydrogéne 3 600°C,

puis laissés a l'air a température ambiante.

FIGURE II37_
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_ La référence, pour le calcul de l'énergie de liaison, est le pic
2s de 1'aluminium, situé 3 119,4 eV. Le pic satellite du niveau Zpl /2 du cobalt
est bien défini (figure II38) sauf dans le cas de l'échantillon correspordant
a (Mo) = 0,81%, probablement parce que l'accumulation du spectre a été insuffi-
sante. Les rapports ISAT/iPP mesurés varient entre 0,85 et 1 alors que 1l'écart
entre le satellite et le pic principal est campris entre 5,5 et 6,5 eV. Le ta-

bleau 11y, résume les principaux résultats.

o) Sites occupés :

Le tableau IIll montre que l'énergie de liaison du molybdéne, -
dans cette série, est voisine de 232,7 eV. Ce résultat est camparable a celui
obtenu précéds_nment pour la sérié d'échantillons ne contenant pas de cobalt.
L'énergie de liaison du cobalt appartenant a la phase:ﬂo 4Co" sproche de 797 ev,
est camprise entre la valeur correspondant & 1l'ion Co‘+( t) (797,5 V) et celle
correspandant & 1'ion co?t ©) (796,7 eV). C'est donc la présence du molybdéne
d proximité et probablement 1ié au cobalt qui modifie la valeur de l'énergie de
liaison. Nous ne pouvons, pour l'instant, développer davantage ce point. Néan-
moins, le fait que le pic satellite reste d'amplitude assez importante montre
que le cobalt, présent dans cette phase, adopte une configuration haut-spin. En
conclusion, le seul examen des énergies de liaison, & la fois pour le cobalt et

pour le molybdéne, est insuffisant pour décrire avec précision cette phase "Mo 4Co".

.B] Reco wrement :

Pour discuter le recouvrement de l'almnjne', nous utilisons
a nouveau les réponses photoélectroniques du cobalt Rc o et du molybdéne Ryo®

- Le paramétre Rog (figure 113‘9) diminue réquliérement avec
1'augmentation de la teneur en molybdéne quand le rapport atamique Mo/Co est
compris entre O et 4. Cette relation linéaire prouve la formation d'une phase
bien définie et répartie d'une manidre trés hanogéne & la surface de l'alumine.
On constate que la réponse R QU cobalt présent dans la phase "Mo4Co" pure est
diminuée d'un facteur 3 par rapport & la réponse obtenue dans le cas du cobalt

< . . +
réparti en monocouche, sous forme d'ion C02 (t)’ sur le support.
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*

Remarque : Le fait que 1'extrapolation de cette droite pour (Mo) = O ne coincide
pas avec la valeur obtenue précédemment pour 1'échantillon Co(17Z) - A1203 a
toujours la méme origine : la modification irréversible de la répartition du co-

balt libre par la réduction.

La perte d'intensité du cobalt dans "Mo 4Co" montre que celui-
ci est beaucoup moins accessible : le molybdéne provogque un effet d'écran pour
1'éjection des photoélectrons issus du cobalt. On peut donc envisager, en premiére

approximation, que le cobalt est sous le molybdéne.

Il s'agit maintenant de savoir camment se répartit le molyb-
déne appartenant i la phase "Mo4Co". On voit, d'aprés la figure II 40 que % suit
la méme évolution que celle précédament décrite dans le cas des échantillons
Mo—A120'3. Seul un léger écart apparait quand on tend vers la valeur 4 du rapport
atomique Mo/Co. De cette observation, il résulte cque le molybdéne se répartit de
facon a former une couche ol tous les atames sont &galement accessibles. Le co-
balt est, nous 1l'avons vu, sous cette couche. Canpte-tenu des résultats de gra-
vimétrie qui nous avaient permis de formuler la stoechiamétrie "Mo 4Co", il faut
4 atames de molybdéne pour recouvrir un atame de cobalt. La structure obtenue
doit &tre évidemment compatible avec les contraintes imposé€es par l'arrangement

superficiel de 1l'alumine. Tel est le théme discuté dans le prochain paragraphe.

B - MODELESDE SURFACE -

Ie but de ce paragraphe est de décrire et discuter les modéles de sur-
face qui permettent de rendre campte le mieux possible des propriétés de la phase
"Mo 4Co" . Cependant, avant toute chose, il nous faut rappeler la structure superfi-
cielle de 1'alumine et présenter des modéles pour les systémes plus simples :

CO-A1203 et MO-Al203.

a) Schéma de 1'alumine :

Schuit et Gates (1) proposent, d'aprés Lippens (2) un modéle d'arran-
gement en couches pour 1'alumine vy, orientées préférentiellement selon la face
(110) . On aurait deux types de couches superficielles, appelées respectivement
C et D et dont la répartition pour chacune d'elles serait égale a 50%.
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La figure IT 41 représex;xtzze la surface élémentaire de chacune de ces

faces dont 1l'aire est égale & 90 A”. La couche de type C contient & la fois des
sites octaédriques (entre crochets dans les formules) tous occupés par les ions
AJ.3’+ et des sites tétraédriques partiellement occupé€s par les ions Al3+. A 16

ions oxygeéne correspondent 8 sites tétraédriques et 8 sites octaédriques :

-C - 8/3 0 ,, 16/3 ast (A140. }

16

La couche de type D contient uniquement des sites octaé&driques. A 16

ions oxygéne correspondent 8 sites octa&driques occupés par des ions Al3+ :

Lorsque les ions métalliques se déposent sur 1'alumine, deux cas peu-
vent se présenter : occupation des sites vacants de la derni&re couche exposée
de l'alumine ou formation d'une nouvelle couche. Dans ce dernier cas, l'arrange-
ment de cette couche sera de type C si la derniére couche de l'alumine est D ou
inversement. Enfin, pour neutraliser 1l'excés de charges positives apportées par
les cations métalliques, il est parfois nécessaire d'ajouter une nouvelle couche
d'ions oxygéne que Schuit appelle "Cappihg Layer" ou "Couche Couvrante".

Remarque : Dans la suite de cette discussion, nous ne nous intéresserons pas 3d la
nature, ni a la quantité des espéces (0=, OH , 0 ,..., H+) qui servent i neutrali-
ser l'excédent de charges du solide. D'autre part, la structure superficielle de
1'alumine, ainsi que les mod&les de surface que nous proposerons, sont évidemment
des cas idéaux puisqu'on peut trouver, en surface, des faces autres que C ou D,

des défauts etc...

Nous adopterons, afin de faciliter la discussion des différents modéles

de surface proposés, la namenclature suivante :

% La couche Terminale du support s'écrira “TC" ou “TD“

% La oouche Supplémentaire formée par le dépdt du cobalt ou du

molybdéne s'écrira "SC" ou "SD".

% La Couche Couvrante aura pour symbole "C.C".




STRUCTURE de Al,O5

Couche D

Q lon ox ygéne

()  Site octaedrique (occupés par Al 3*)
o  Site tetraedrique (2/3 occupés par Al3+) @

gl 41
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b) Systéme Co-Al,O

22 3~
Dans le chapitre III (2&me partie), nous avons caractérisé le recou-

vrement de 1'alumine par le cobalt en utilisant 1'E.S.C.A. : les atcmes de cobalt
déposés sous forme d'ions C02+, occupent des sites tétraédriques au stade la mono—
couche. Dans ce cas, l'aire minimale occupée par atame de cobalt est comprise en—
tre 33 et 50 ;2. Une corrélation remarquable est a souligner entre cette premiére
valeur et celle précédemment obtenue (3) lors de l'étude de 1'imprégnation de cette
méme alumine par des solutions contenant des ions ferriques (en milieu légérement

acide pour éviter toute polymérisation des cations Fe3+) .

L'adsorption des ions ferriques sur alumine suit un isotherme de
Langmuir, tant que la concentration de la solution d'imprégnation n'est pas trop
forte (figure II 42) : c'est une adsorption spécifique des cations Fe3+ sur le
suppert. Pour des concentrations beaucoup plus élevées, il y a en plus de cette
adsorption spécificue, une quantité de fer non négligeable retenu, avec la solu~
tion, dans les pores et a la surface du support. La limite maximale, de 1'adsorp~
tiogz spécifique est de 2,72% en poids de fer, ce qui corresond a 1l'occupation de

34 Az Jd'alumine par atome de fer.

Puisqu'il y a accord parfait entre ce résultat et la mesure E.S.C.A.
2 = cy = : R + U
précédemment citée, on peut conclure que les ions Fe3 s'adsorbent spécifiquement,
came les ions C02+, dans les sites tétraédriques de la surface du support.

Deux modéles peuvent étre proposés pour décrire cette adsorption spéci-
fique en site tétraé&dricue.

1° - Recouvnement de La couche TD de AIZ 0~ :

Si on prend camne hypothése le recouwrement, seule la couche T
de l'alumine sera concernée puisqu'elle seule pexrmet la formation d'une couche
SC contenant des sites tétraédriques.

Le schéma suivant en rend campte

| 1005 . _
o Oxygéne cc
SC x Co SD -
T, {Al8 167 T, 8/3 d 16/'3 a1t {Alg0, ¢}




A (F' . . o :
e)depose (Y% en poids)
!
]
pH =4,5
T ‘ ' fiQ.H42
: | (lFe)soluri\on
{ 1 T 2
0 5 10 15 m/1(109)
3+

ISCTHERME D ADSORPTION DES IONS F& SUR Al203
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Par suriface élémentaire, on peut placer au maximm 8 atomes de

cobalt (x = 8). Dans ce cas, l'aire moyenne occupée par atcmne de cobalt est de
Q-

T.. Cette valeur est
C °5

fait, une aire de 34 A” par

22,5 A°, campte tenu d'une répartition de 50% TD et 50%
trop faible par rapport au résultat expérimental. En

atare de cobalt correspond a x = 16/3, valeur caractéristique du nambre de sites

sur une couche TC'
longement de la structure A1203 vy et ce serait la limite de formation de la mono—-

couche de cobalt (ou de Fe

tetrad&driques occupés par des ions A13+ Cnaurait donc un pro—

). Nous avons vu qu'au-delad, l'oxyde Co3O 4 Se fomait.

/)0

- Incorporation dans Lo _couche T 0

o-de AL, 0z

Schuit avait montré, par des schémas similaires aux ndtres, que
le cobalt pouvait migrer dans le réseau de 1l'alumine pour former, 3 la limite, le
spinelle k,oAl‘)O 4° Or, nos conditions expérimentales laissent le cobalt entiérement
réductible par 1'hydrogéne, ce qui rend cette hypoth€se peu probable dans notre

Cas. Toutefois, on peut envisager 1'incorporation du cobalt dans la couche TC de
1'alumine selon le schéma suivant : '
cC - cC Ions
oxygéne
SD Icns oxygene Sc y Co
2+ 3+ . . ,
Tc 8/3 Co - 16(3 Al 125.18016} TD 1}‘\18316}
1 3
! .

Si le cobalt s'incorpore dans

, sans formation paralléle d'une

Te

couche S., conformément au modéle précédent (v = 0), un atare de cobalt occupe

C °
au minirum 638 AZ. Ce résultat est trop €levé par rapport a8 la valeur obtenue

par E.S.C.A.. Par conséquent, 11 faudrait former en méme temps une couche
=2

SC v # 0). Une aire de 34 A" entralnerait une valeur limite de 8/3 pour y, ce

qui ne correspond a aucune contrainte géométrique d'empilement, ni & aucune con-

trainte d'équilibre des charges.
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3% - Conclusion :

Nous venons de montrer que les deux possibilités présentées per-
mettent de rendre compte des résultats expérimentaux. On peut également avoir
affaire 3 une situation intermédiaire dans le cas du second modéle : nambre
d'atame de cobalt dans TC inférieur 3 8/3 et 16/3 > y > 8/3.1le premier modéle
reste toutefois plus attractif dans la mesure ol il prend en campte clairement
la notion de limite de recouvrement associée 3 la rupture de pente trouvée ex-
Périmentalement.

c) Systéme ND—A1293__:

Si 1l'incorporation des ions C02+ dans les sites vacants de la couche

Tc est une possibilité que 1l'on peut env:.sager car la charge de cet ion n'est
pas trop élevée, par contre, incorporer l'ion libre Mo6 dans ces mémes sites
est beaucoup moins probable du fait des contraintes électrostaticues. Au niveau

de l'imprégnation, on n'a pas l'ion Mo6+

libre, mais des ions molybdate ou poly-
molybdate peu chargés et beaucoup plus volumineux, ce qui rend également 1'hypo-
theése de 1'incorporation, sans destruction de la structure superficielle de 1l'alu-
mine, peu vraiserblable. La seule maniére de déposer le molybdéne est de fbrmer
une couche supplémentaire. En solution, Mo(VI) est indifféremment tétracoordonné
ou octacoordonné : cette propriété pourra; a priori, se retrouver a la surface

du support. Dans ce cas, il y aura formation simultanée des couches S, et SD

C
selon un schéma que Schuit a déja proposé :

CcC Ions oOxygéne CcC Ions Oxygéne
Sp 11\/108016} Sc Ij8—x b/bx {Mo8016}
. 8/30 ¢ 1673 mt {A1 0, ¥ T, {AL50, .}

1 1

Lorsqu'on forme la couche S Scr il est txés peu probable que x atteigne
la valeur maximale possible (x = 8) parce que la couche couvrante CC, indispen-
sable pour campenser 1'excd@s de charges positives, a une capacité limitée (16

atomes par surface élémentaire) et parce que les interactions électrostatiques
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rendent cette structure fragile. Il est donc raisonnable de congidérer x comne
trés petit. Si x = 0, l'aire occupée par le molybdéne est égale a 11 112. Cette R
valeur est assez faible par rapport au résultat fourni par 1'E.S.C.A. : la mono—
couche de molybdéne est atteinte expérimentalement quand un atame occupe entre

18 et 20 ziz. En fait, la mesure E.S.C.A. ne donnne qu'une aire maximale,puisqu’il
est possible que la monocouche ne soit pas entirement saturée quand les cristal-
lites de MoO3
s'explique facilement pour le molybdéne. Les ions molybdate, dans la solution

se forment. C'était d'ailleurs le cas du systéme Co-A1203. Ceci

d'imprégnation, pour s'adsorber réagissent avec deux groupements OH de la surface
de 1'alumine en éliminant une molécule d'eau (4) (5). La capacité d'adsorption des
ions en solution est donc proportionnelle 3 la probabilité de trouver deux grou-—
pements hydroxyles proches 1'un de l'autre. Péri (6) a calculé cette probabilité
pour la réaction de déshydratation : 70% de la surface est ccncernée. Si on cor-
rige ce résultat E.S.C.A. de cette valeur, on obtient une aire de 12 3 14 ;\.2
occupée par atome de molybdéne lorsque le recouvrement est camplet. C'est une
valeur trés proche de la valeur théorique énoncée -ci-dessus. L'accord seamble

donc satisfaisant. Cependant, ce cas de figure avec x = 0O est relativement idéal.
En effet, on peut avoir une situation intermédiaire pour le recouvrement selon

SC : quelques sites tétraédriques sont occupés (x # 0) et il reste des sites
octaédriques vacants. Il est cependant difficile d'apprécier cette répartition

d partir des spectres E.S.C.A. du molybdéne, puisqu'on ne peut discerner l'en-
vironnement tétraddrique de l'environnement octaédrique. lLes travaux de Hall et
Lojacono par R.P.E. et magnétisme d'une part (7) et l'analyse théorique d'Abdo
et Coll. (8) d'autre part, permettent de donner un ordre de grandeur de cette
répartition. On ne détecte, par R.P.E., que 10% au maximum du Mo (V) formé durant
un traitement réducteur. Or, cette espéce Mo(V), lorsqu'elle est déioosée sur
alumine, a les caractéristiques d'un environnement tétraédrique. Si cette appro-
che théorique est applicable d notre systéme, on peut estimer que moins de 10%

du molybdéne total occupera les sites tétraédriques de S.. Ceci correspond & une

C
valeur de x voisine de 1,5, ce qui est assez faible.

d) Systéme Co—Mc.'J—A1293_:

1° - Domaine T :
faibles par rapport au recouvrement en monocouche (x 1/3 pour le cobalt si celui-
ci est réellement réparti dans les sites tétraédriques et > 1/2 pour le molybdéne),
peut donc étre décrit par la coexistence des modéles limites précédents. La compé-
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tition pour occuper les sites superficiels de l'alumine, au stade de 1'imprégna-
tion, est en effet fort peu probable.

2° - Phase "Mo,Co" :

Avant d'évoquer les modéles de surfaces de la phase "Mo,Co",

4
rappelons briévanent ses proprletes essentlelles qui ont été largement detalllees

dans les chapitres et paragraphes précédents :

- La réponse photoélectronique du molybdéne de la phase
"Mo 4Co" est la mé@me que celle du molykdéne réparti en

monocouche.

~ La réponse photoélectronique du cobalt est fortement dimi-

nuée.

- La réductibilité (par H,) du molybdéne de "Mo4Co" est la
méme que celle du molybdéne de la phase "MoL",

- Le cobalt est insensible a la réduction.
Les propriétés précédemment résumées, qui ont &té obtenues par
E.S.C.A., concernent la série d'échantillons aux teneurs minimales en cobalt et
molybdéne au-deld desquelles la phase "Mo,Co" se forme. Cette limite, point d'in-
tersection des damaines II, III et IV du diagramme de phases présenté dans la
premiére partie, a pour coordonnée :

{Co}

]

ini 13

i

{I/b}minl 6,48%
Pour le systéme Co-Al,O;, la monocouche est atteinte pour une
teneur de 3% en poids de cobalt (valeur par déiaut). Donc, cette teneur {CO}mini
correspond au plus & 1/3 de monocouche. Pour le systéme Mo- A1203, espérimentale—~
ment la monocouche est atteinte pour 3 a 10% de molybdéhe, ce qui correspond &
70% de la capacité d'adsorption de la surface du support. La teneur {Mo} . . est
environ la moitié de la teneur totale en molybdéne nécessaire pour recouvrir en-
- tiérement la surface. Ces calculs préalables permettent d'envisager raisonnable-
ment que la phase "Mo 4Co" se répartit en monocouche selon un oy plusieurs modéle(s)

qui ne peuvent étre établis qu'a l aide des hypothéses suivantes :

- On considére toujours que 1' adsorptlon du cobalt est

spécifique.
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- La couche comportant le molybdéne sera superposée 3 celle
canportant le cobalt. Ces deux couches n'‘auront donc pas
la méme structure.

-~ Il faut statistiquement 4 atomes de molybdéne pour recou-
vrir 1 atame de cobalt.

L'adsorption spécifique du cobalt, en site tétraédrique, peut
étre décrite par deux modéles limites que nous allons utiliser camme base pour
1'élaboration de la structure de "Mo 4Co". |

- Cas a

I1 s'agit de compléter, avec le molybdéne, la structure pour

laquelle les couches 'I‘C et SD ne possédent aucun atame de cobalt. Le cobalt,

présent dans la couche SC’ est recouvert par une nouvelle couche S'D dans laquelle

le molybdéne est octacoordonné, 3 raison de 8 atames de molybdéne au maximum
par surface élémentaire.

Le schéma obtenu est le suivant :

cC Ions oxygéne

S'n  {MogO, .} cC -
SC x Co SD -
. , 3+
ty | {A18016} . Te 8/3Ud 16/3". Al {A18016}

i
i
1
R |

Ce schéma rend bien campte de la moitié du recouvrement de la surface en molyb-
déne puisque nous admettons que Sy n'est pas occupée. Dans la formation de Scr
X peut prendre au maximum la valeur 8. Mais pour que le rapport atomique Mo/Co
soit &égal a 4, il faut admettre que x prend la valeur 2, ce qui correspond au
quart du recouvrement poSSible de la surface par le cobalt. Ceci est trés proche
de l'évaluation précédente 3 partir de {Co}mini. Ce modéle qui rend parfaitement
campte de toutes les observations expérimentales implique donc que l'adsorption

du molybdéne ‘est davantage favorablé d la fomation de la couche S'D plutdt
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qu'd une répartitiori statistique entre S'D et SD. L'adsorption du molybdéne

serait donc spécifique. Ce schéma est illustré par la figure II 43°

- Cas B :

La structure de départ est constituée de cobalt incorporé

dans la couche T, et en recouvrement pour former la couche supplémentaire Sc-
Le molybdéne recouvre ces deux types de couches selon la représentation sui-

vante :
cc Ions oxygéne cC Ions oxygéne
S.

T, 230 2 c0® 16/3 M (AL ) ¢ y Co
E 'I‘D {Alaols}

{ \

[}

!

Pour le systéne Co-A1203, le schéma le plus représentatif des résultats
expérimentaux était 8/3 d'ion cobalt dans les sites tétra&driques de TC et
y = 8/3 d'ion C02+ dans SC' Maintenant, pour tenir compte de la moitié du recou-
vrement en molybdéne et de la stoechiométrie 4 molybdéne pour 1 cobalt, il nous
faut laisser vacant 2/3 de sites tétraédriques de Tc et prendre y = O. De nou-
veau, ce modéle montre que le molybdéne s'adsorbe préférentielllement sur la

couche occupée par le cobalt.

- Conclusion :

Les deux modéles de structure o et 8 de la phase "Mo C0"
présentent un point cammn : le molybdéne s'adsorbe toujours spécifiquement sur
la face contenant le cobalt. Les critéres permettant de choisir entre ces deux
modéles restent cependant trés qualitatifs.

. Si 1'on se référe aux conclusicns émises lors de la
discussicn sur l'adsorption spécifique du cobalt seul, la structure, a partir
de laquelle le cas a a &té élaborée, est plus probable.
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*

. Le modéle B ne tient absolument pas campte du recou~

i éverituel du cobalt en Sa alors qu'il était nécessaire dans le systeme

. Le modéle o semble plus fragile que le modéle B

car la sous—couche SC n'est seulement occupée qu'au quart.

Les deux premiers arquments sont favorables au modéle ¢, le
dernier oriente davantage le choix vers B . A ce stade, la discussion reste ou-

YOS Yy
WO T

Nous n'avons discuté que d'une répartition en monoccuche de
la phase '"3"'1‘34%"' Une structure en multicouches doit probablement se former
quand Los teneurs en molybdéne et cobalt augmentent tout en laissant constant et
égal 4 4 leur rapport atamique. Cependant, pour 1'instant il est prématuré d'éta-

Lilir un modele de cet arrangement.
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(7]

(§)
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CONCLUSIONDE LA DEUXIEME PARTI E
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La caractérisation par la spectroscopie photoélectronique
des catalyseurs d'hydrodésulfuration du type Co-Mo-A1203 s'est dé-
roulée en trois étapes successives.

En premier lieu, nous avons analysé en détail les oxydes de
molybdéne et de cobalt sans support. Nous avons déterminé, avec une
précision raisonnable, les déplacements chimiques des états Mo(iv),
Mo (V) et Mo(VI). Ces résultats sont cdmpatibles avec les données de
la littérature. Pour définir le degré d'oxydation et l'environnement
des ions cobalt présents dans différents oxydes —CoO,Co 04, CoA1204-
nous avons une double information : la présence d'un pic satellite
intense de type "shake-up" lorsqu'on a affaire & un état paramagné-
tigue de haut spiﬁ et la valeur de 1l'énergie de liaison. C'est 1'ion
Co +

mique le plus important par rapport au métal.

, en environnement tétraédrique, qui présente le déplacement chi-

En second lieu, nous nous sommes intéressés a l'état chimi-
que du molybdéne et du cobalt et au recouvrement de la surface du
support pour les systémes de base Mo-AlZO3 et Co—A1203. Dans chacun
des cas, la répartition en monocouche de 1'élément déposé peut étre
mise en évidence‘par le calcul dé la réponse photoélectronique de
1'élément émetteur de surface. Pour le systéme Mo—A1203, un modeéle
illustrant cette répartition en monocouche, inspiré par Schuit, est
proposé. L'évaluation du pourcentage de sites tétraédriques de
1'alumine occuéés reste la seule inconnue. Lorsgque la teneur en co-

+ - .
balt est faible, on a en surface des ions Co2 (t)'repartls en mono-
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couche. Aux fortes teneurs, il y a formation de 1l'oxyde Co304 sup-

porté. Deux schémas extrémes peuvent &tre établis pour rendre compte
de cette répartition en monocouche du cobalt. Le modéle correspondant
au prolongement de la structure y—A1203 est plus probable. Il est &
noter également que cet arrangement en monocouche est détruit irré-

versiblement lorsque 1l'échantillon est réduit sous hydrogéne.

L'ensemble des données précédentesa été utilisé pour étu-
dier le systéme Co—Mo—AlZO3. Les résultats obtenus sont en parfait
accord avec le diagramme de phases établi lors de la premiére partie.
L'accent s'est surtout porté sur une meilleure définition de la pha-
se "Mo4Co" répartie en monocouche. Dans les deux modéles de structure
présentés, le cobalt est intercalé entre le support et une couche

d'oxyde de molybdéne.
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Gr&ce 3 l'utilisation de la spectroscopie de photoélectrons
induits par rayons X (E.S.C.A.), nous avons déterminé l'état chimi-
gue du cobalt et du molybdéne, la nature du recouvrement =-monocouche
ou cristallites~, l'interaction du métal supporté avec l'alumine...
dans le cas des catalyseurs CO*A1203, Mo«-Ale3 et Co~Mo-A1203. Pour
chacun de ces trois systémes, hous avons discuté les modéles de struc-
tures superficielles les plus représentatifs, c¢ompte tenu des élé-
ments suivants :

~ Etude préliminaire, par thermogravimétrie et R.P.E.,
permettant une caractérisation chimique globale.

-

-~ Etalonnages en é&nergie de liaison, obtenus & partir
des oxydes non supportés, de tous les états d'oxyda-
tion stables des éléments cobalt et molybdéne.

- Détection et mesure de l'amplitude d'un pic satellite
de type "shake-up" pour certains ions paramagnétiques
du cobalt. '

- Détermination de la réponse photoélectronique du métal
déposé.

Cependant,'pour progresser davantage dans les applications

" de la spectroscopie photoélectronique, notamment pour les systémes
catalytiques, il est nécessaire de mieux définir la mesure de 1'éner-
gie de liaison afin de la corréler avec les propriétés chimiques des
éléments étudiés. Le probléme se pose en effet d'évaluer, le plus pré-
cisément possible, 1l'énergie de relaxation extra-atomique qui se ma-
nifeste lors de la formation d'un phototrou dans les couches inter-
nes de l'atome. Ce point prend une importante toute particuliére
lorsqu'on aura & étudier la nature des liaisons formées lors de la
chimisorption de molécules sur un catalyseur. L'amplitude de la re-
laxatibn, au niveau des atomes chimisorbés en surface, est actuelle-

ment difficilement prévisible. Moyennant un progrés dans ce domaine,



il serait dés lors tentant d'étudier la chimisorption de molécules

sulfurées sur les catalyseurs Co—Mo-A1203 que nous venons d'é&tudier.
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