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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 

synthèses organiques, utilisent des catalyseurs solides de type 

extrêmement varié. De nombreuses conditions doivent être réunies 

pour qu'un solide puisse être utilisé comme catalyseur industriel. 

Il doit évidemment présenter une activité importante, mais égale- 

ment être très sélectif pour la transSormation chimique choisie. 

Il doit en outre résister à 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,' opératiofls toujours coûteuses, etre 

suffisamment insensible aux poisons, etc... Cette Liste n'est pas 

limitative. Historiquement la selection des catalyseurs industriels 

s'est faite essentiellement à partir d'études empiriques. Si la 

recherche. fondamentale en catalyse hétbrogène n'a que trop rarement 

permis la mise au point complète de nouveaux catalyseurs, il n'en 

est pas moins vrai que l'étude aussi d6veloppée que possible d'un 

processus catalytique donné permet de préciser les facteurs de toute 

nature (électronique, acidité, équilibres rédox, effet promoteur...) 

qui sont responsables de l'activité et de la sélectivité des sites 

catalytiques. Mais, avant toute chose, il faut décrire ces sites 

catalytiques (nature, environnement) et les dgnombrer. Tel est 

l'objet de ce travail : il s'agit de l'étude détaillée des sites 

occupés par les ions cobalt et molybdène déposés à 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- 

gres d'oxydation dans des environnements différents, sont reconnus 
comme très actifs dans de nombreuses réactions chimiques, en parti- 

culier pour des rSactions particulièrement utiles pour la prévention 

de la pollution atmosphérique par des composés oxydés du soufre, B 
savoir l'hydrodésulfuration de fractions pétrolières (1) (2) ( 3 )  (4) . 
Toutefois, s'il est admis que dans ces réactions d'hydrodésulfura- 

tion,le catalyseur sous sa forme active est plus ou moins sulfur6, 



nous n'aborderons pas l'étude des solides dans cet état. Nous nous .- 
attacherons uniquement à 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 l'étu- 

de. Dans la première partie, après un bref développenent bibliogra- 

phique, nous donnerons une description qualitative des trois séries 

de catalyseurs : Co-A1203, Mo-A1203 et Co-Mo-AlZ03. Pour cette der- 

nière série, dans certains cas peut apparaître une nouvelle phase 

comportant quatre atones de molybdène pour un atome de cobalt. La 

deuxième partie de cette thèse sera consacrée à une description 

plus quantitative de tous les échantillons précédemment étudies. 

Pour ce faire, nous utiliserons une technique nouvelle: la spectros- 

copie de photoélectrons induits par rayons X I  souvent appelée 

"E.S.C.A.". Des structures modèles de surface seront dès lors dis- 

cutées. 
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Les catalyseurs comportant du molybd8ne, auquel oh 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 q- très utilisés industriellement ont donc fait l'objet 

de nonbreux brevets. Dans la référence (1) figurent toutes les ca- 

ractéristiques des brevets de catalyseurs contenant du molybdène 

déposés entre 1.950 et 1969. Parallèlement, de nombreuses &tudes 

fondamentales relativement récentes ou en cours tentent d'apporter 

une meilleure connaissance de ces systèmes catalytfques, Il nous 

faut donc, pour débuter cette première partie, faire un rapide bi- 

lan des travaux parus avant et pendant le déroulement de cette étu- 

de. La bibliographie mentionnée ci-après ne concerne que les gtudes 

d'ordre structural ou textural de catalyseurs sous forme ogyd8e ou 

réduite, comportant essentiellement du molybdène et du cobalt dépo- 

séssur support. Les corrélations qui ont pu être etablies avec le 

processus catalytique (activité, sélectivité) ne seront pas déve- 

loppées. 

D'autre part, une étude préliminaire au laboratoire, effec- 

tuée avec la cbllaboration de J; Pomrnery (2) pour la gravimétrie 

et de C.F. Alssi (3) pour la R.P.E., nous a permis de montrer quel- 

ques particularités, essentiellement qualitatives, du comportement 

du molybdène déposé en presence de cobalt ou inversement. Certains 

problèmes posés par la présence du cobalt seront donc cerngs. Nous 
évoquerons ce travail dans le deuxième chapitre de cette première 

partie. 





C H A P I T R E  1 
-=-=-=-=-=-=,=-=-=.. 



E T U D E  B I B L I O G R A P H I Q U E  

-=0000000=- 

A - INTRODUCTION - 
De ncanbreuses techniques ont été mises Ci contribution pour aborder 

le problème de l'identification des phases ou des sites cationiques ou anioni- 

ques présents à là surface de catalyseurs au cobalt et mlyMène dépsés sur 

support. Les mSthodes s~troscopiques, souvent dans le danaine du visible et 

de l'ultra-violet, parfois dans le damine infra-rouge, les mesures magnétiqueo; 

et de résonance (R.P.E.) , les mesures d'analyse thennique, d'adsorption et de 
désorption ainsi que celles de réductibilité,ont été 1zgm.t: utikis6es ces 

dernières années. Depuis peu cmncent à apparaître des r~myens nouveaux, 

spectroscopie Rantan (1) ou méthode E.S.C.A. (2). Cette dernière sera évûqU& 

en détail dans la deuxih partie, niais signalons dès à présent qu'elle n'a 

ccmtribué, pour l'instant, qu'à la caractérisation chimique des espèces présen- 

tes sur le catalyseur simple ne camportant que du mlybaène. 

11 peut paraître surprenant, puiçqu'il est question ici d'gtudes struc- 

turales, de trouver rarement l'utilisation de méthodes cristallogra@iques clas- 

siques. Leç é l h t s  qui nous intéressent, sowent bien répartis à la surface du 

support, donnent en effet un diagramne de diffraction trop m a l  résolu pour être 

utilement exploité. Cette technique n'est en pratique utilisée que Lorsque les 

teneurs en mlybdène ou cobalt sont très élevées (> 15% en poids). 

Nous passerons en revue, dans ce chqitre, les différentes phases ou 

sites décrits dans la littérature en nous préoccupant essentiellerturnt de l'in- 

fluence des conditions de préparation et de traitement des échantillons, ainsi 

qu'au rôle joué par le support. Nous évoquerons ensuite la réactivité de ces 

sites avec différentes atmsphères gazeuses. 



B - NATURE DES PHASES ET SITES SUPERFICIELS - 

a) Rôle du s u p p r t  e t  des conditions de calcination : 

Ashley et  Mitchell (3) , p a ~  capira ison avec les  spectres électroni- 

ques des c ~ s é s  purs e t  bien définis -Co304, C a ,  C0Al2O4, Co$kûq, Co2M0308- 

mntrent  que cem-ci ne sont pas présents, avec leur structure, à l a  surface du 

support y-Ai203. Le cobalt occu)?e à la fo i s  des environncgnents tétraédriques e t  

octa&iques, l e  mlybdène, quant à lu i ,  est si tué dans des sites tétraédriques. 

Ce sont respectiverrient l a  structure de i'alumine, l a  concentration en cobait de 

la solution d'inpégnation e t  l a  carpétition entre le nnlybdène e t  l e  cobalt pour' 

occuper les sites tet-raédriqueç de l'alumine qui expliquent ces f a i t s .  Mais l 'as- 

pect quantitatif du recouvrement de la surface et  de l'occupation des sites n'est  

pas abordé. 

Lipsch et Schuit ( 4 ) ,  par des moyens d'irniestigation s M l a i r e s  troud 

vent, quant à eux,& l'aluminatedecobalt CoRL204. Il y a donc, dans ce cas, in- 

corporationdu cobalt dans le réseau d'alumine. Un s c h h  a d 'ai l leurs é té  proposé 

uitérieeiraent (5) pour expliquer ce t te  migration. D 'autre prt, l e  mlybdène, pr6- 

sent sous £0- de >lo03, e s t  probablement répart i  en r~mnocouche sur l a  surface 

du support. Il à~paraît  donc une certaine différence entre ces travaux e t  ceux 

de la  référence (3) , notrmmnt par l a  présence ou non de CoJU2O4. Pour ccmperdre 

l 'origine de ces c?ivergences, il su f f i t  d ' é q e r  l'étude magnétique de Richardson 

(6) q u i  mt  l 'accent à l a  fo i s  sur l'importance de l a  teneur en cobalt e t  sur l a  

teIYp5rature de calcination de l'échantillon après l'imprégnation du s u w r t .  En 

particuli.er, la teneur en CoAi204 augmente aux d é m s  des autres espèces de 

cobalt avec la t@rature de calcination. Ceperdant, dès 650°C, le molykibte 

de cobalt C b W 4  carmence à se formec, en ccqSt i t ion  avec CoA1204. Outre ces 

phases, il y a une en t i t é  "CO-PIO" dam laquelle l e  cobalt, présent dans un envi- 

ronnement octaédriqueest i ruauc t ib l e  et non sulfurable. Ce camplexe serait res- 

pnsable  de l ' a c t i v i t é  catalytique. 

Dans l e  même ordre d'idees, l 'étude de Giordano e t  Coll. ( y ) ,  en fow- 

t ion de l a  teneur en molybdène dépose et de la température de calcination après 

imprégr>atioii du support (AIZOj) d ' t~han t i l l ons  ne c m p r t a n t  que du mlyodène, 

p m t  de 2ropser  différents &Gles d'envixonnments pu r  les  atameç de mlyb- 

dène. P o u  les échantillons calcinés à 5m0C, le rmlykdène, s ' i l  est en faible 

teneur, e s t  dans un environnernent tétraédrique. S i  la teneur est plus imprtante, 

l e  r a m r t  entre s i t e s  octaédriques e t  tétraL3riques occujjGs augmente. Il y a 
6 - 

é g a l e n t  des espèces polymérisées intermaiaires entre l e  paramolyIdate î.'07024 



l 
2- (rLmlybaène cctacmdonné) et l e  nolyMate Pkû4 (nmlybdène t6traccordonné) . 

Pour des terrrpérzture.; de calcination inférieit;es à 5W0c, l 'ccapation des en- 

lJrronnements octaédriques par l e  mlybdèize (quelle cpe soi t  sa teneur) e s t  très 

faible. Par contre, â 7W°C, l a  quantité de mlykdène octaccordonné es t  t r è s  

irnprtante aux faibles teneurs ( juqu '  à 8%) . Au-delà, il y a auq.1entation du 

molybdène tétraccordonné par foxnation d'aluminate de mlybdène A 1 2 ( P q ) 3  

Krylov e t  E'inryolis (8) , par spectroscopie optique, cca;-arent 1 ' influ- 

ence des supmrts Als03 e t  i'w p u r  obtenir des états définis ccaqSs r e s ~ t i -  

v a ~ ~ ~ - n t  par l e  fimlybdène, l e  cobalt ou par l'ensemble de ces deux m5taux sous 

Zorn oxydge. S u  IvlgO, l e  mlykdSne adopte un environnement tétraédrique, pro& 

b l e r ~ n t  W c e  qu ' i l  es t  incoqor6 dans l a  $~ase t r kp i i 4 .  Il en e s t  de m&ne sw 
almine, l a  phase supr f i c i e l l e  étant cette Eois Al2 (I,W4) 3. Dans l e  cas du CO-- 

balt  déposé seul, l'emrimnn-nt es t  tétraédrique p u r  1' ion co2+ déposé sur 

U203 (CoAL204) ,alors q u ' i l  est octaédriwe 10rsc.e le cobalt e s t  dg-msé sur Mg. 

En outre, sur ce dernier support, l ' é t a t  d'oxydation es t  variable 

selon l a  teneur en cobalt. Lorsqu'elle e s t  de l%, on obtient du cobalt tgtxava- 

lent. Pour une teneur de 10%, l e  cobalt à 1 ' éta t  d' oxydation +2 es t  dans un état 
de haut-spin. En ce qui concerne l e  cataïyseur Co-1.b-y A1203, l e  cobalt e t  l e  

mlybdène adoptent les  r~&~es structures que celles obtenues pu les échantillons 

Co-U203 e t  fib-A1203, c'est-à-dire un environnemnt tétraédriwe p u r  l e  cobalt 

e t  Le mlybdène, Ces rêsultats ont été en partie confi~i1és r6cemnent (9) : con- 

sidérant que seule une fraction de l'oxyde fi!ioû3 déposé se sublir~ie à 795OC, il 

en résulte qu'une paxtie du mlybdène es t  l iée  au s u m r t  sous f o m  XL2(W4)3. 

D'autre wt, les  spectres dans l 'U.V. e t  l e  visible ]eernettent d 'aff imet  que 

1' ion co2+ déposé e s t  tétracmrdonné. 

F. Trifixo (10) mntre  que l e  cobalt dépsé  seul sur y-Ai. O occupe, 2 3 
sous l a  f o r r ~ ~  co2+, les  s i t e s  tétra&iques e t  cctaédricpes . Soumis à de l'oxy- 
gène à ~CO'C, une partie du co2' es t  transformé en Co (III) : il y a dès lors 

fornation de l'oxyde Co304 brsque 1' irpéynation du cobalt e s t  simultanée à 
A 

celle du imlybdène, l a  Craction de Co 
L+ 

(t) 
es t  beaucoup plus irriiprtante. I b i s  d m  

ce cas, l a  présence de cobalt -he l a  formation de Al2 ( î W 4 )  3 .  La prc5sence de 

l'oxyde Co304 dtant cette fo is  propos6e. il es t  dès lors nécessaire de rappeler 

l'étude antérieure de T d i n s o n  e t  Coll. (11) sur l e  c c m p r t m n t  du cobalt dé- 

pose sur alanine ou sur si l ice .  Les spectres d'absorption des rayons X I  ainsi 

qye des iresures magn6tiques r~iontrc~t que : 

- Le cobalt d6psé sur Si02 es t  sous fome de Co30q, quelle que 

so i t  l a  teneur en méta l .  
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- Sur alumine, il y a présence de deux phases. Pour les faibles 

concentrations en cobalt, c'est l a  phase 6 ,  camposée d'ions 

co2+ bien dispersés qui prédonine. Les auteurs estinient que 

l 'enviromemnt du cobalt est octaédrique. Cossée, au cours 

de l a  discussion qui  a suivi l a  présentation de ce t te  ccprpnuni- 

cation, & T R ~  plutôt l 'hypthèse  d'un enviromment tétraédrique 

pour les atmes de cobalt de cet te  phase. Pour l e s  fortes te- 

neurs en cobalt, c ' e s t  l a  phase Co30q ( a p l é e  @) qui prédanine. 

C'est l'ir~tprégnation (adsorption sp6cifique ou occlusion de la 

solution dans les p r e s  du s u p r t )  qui détemine les quantites 

respc t ives  de ces plmses. 

L'obsemation par R.P.E. d'un signal attribué par Boreskw e t  Co11.(12) 

à l 'es@ce paxmgnétique 310 (V) perrriet égalerrent d'obtenir des i n fomt ions  sur 

l ' interaction du mlybdène d é p s é  avec son s u p p r t  e t  sur son 6ta t  de dispersion. 

Cepndant, il faut  ê t r e  relativement prudent avec certaines conclusions czr il 

a 6té riontré t r è s  r é c a r n t  que seule une Eaible fraction de I b l o  (V) é t a i t  détec- 

tée  par R.P.E. (33). Evoquons quelcpes exemples récents l es  plus dérronstratifs : 

XX13 en se déposant sur y M203 se  combine avec les  g r o u p e n t s  hydrodroqlés de 

surface pur la isser  l e  molybdène ( V I )  en s i t e  octaédrique. Lors de l a  réduction, 

on detécte en e f f e t  l'espèce I.Io(V) en s i t e  octaédrique (13). On obtient un résul- 

t a t  semblable lorsque le support est ri A1203. b W . s  d a .  ce cas, l a  distorsion 

du site est différente (14) .  LgSluence de ce t te  distorsion (distorsion tétra- 

gonale du site octaédrique e t  du site tétraédrique) sur l ' a l lu re  des spectres 

a d 'ai l leurs été u l t é r i e u r e n t  discutée (15). D'autre part, l 'étude ccn-iparative 

des Caractéristiques du sicjnal R.P.E. de l ' e s g c e  ljLO(V), obtenue à partir de 

i'Wj d é p s é  sur différents supports -BI@, A1203, 1fkjKL2O4-, mnt re  que la valeur 

du facteur g est sei~slblesnent constante quelle que s o i t  la matrice. Mais l e  si- 

gnal est beaucoup plus é t r o i t  sur MJO (16). Cependant, des 6--wulments appa- 

raissent. Cette observation e s t  interprétée par formation d'amas d'oxyde de 

m1ybdSne sur Mgû, alors que sur Ai203 l a  répartition régulière des grouper.~ents 

hydroxylés 2résents à l a  surface du support p.met une re i l leure  dispersion du 

nmlybd&ne. 

Ueda e t  Tcdo (17) exploitent simultanérr.ent le signal de l'espèce -!!Q (V) 
2+ e t  un signal cmylexe at tr ibué à l ' i on  Co en s i t e  tétra&ique. A par t i r  des 

valeurs absolues des concentrations des différentes espèces, il a 6té mnt ré  

qu'à la surzace du s u p p r t  on avait  1'CQuilibre suivant : 

rn2+ + M D ( V I )  Co(II1) + I.D(V) 

C ' e s t  à notre connaissance l 'une des premières interprétations i l lus t ran t  l'in- 

fluence du cobalt sur l ' é t a t  chimique du mlybdGne e t  i n v e r s m t .  



.'. 
L1ens&Le des résul ta ts  précédents mntrent  que l e  cobalt peut se 

t;lr~uver erkgacfg dans les phases Co304, W 2 0 4 ,  Wk=04 ou bien être localisé en 

S i t e  .tL&3%6dXi4li8 OU wtiiëdrique. Quant au mlybdène, il peut être repar t i  en 

ttY&Xx3& sais forme de iW3, former de nouvelles phases avec le  s u p p r t  A l 2  

(PM4) 3 ou l@WJ4', ou rester en des sites tétraédriques ou ataédricpes . Tout 

d- de la nature du sqprt (y-n1203, ri-A1203, SiO2, .MgQ), cies concentrations 

res@t&v&g: &i mbaf5t et mlybdène ainsi  que de l a  ter;q.érature de calcination à 

b a ~ e k l e  ont 6% mumis les &hantillons. RI yén&al, les phases mixtes dé£ M e s  

&AL, b b A 1 . ,  EBJ.PI~, &-Mo n'apparaissent que pour des traitements assez sévgres. 

L ' essentie2 des résul ta ts  et  conditions o@ratoires ' sont résumGs dans le tableau 

b) Inflluqe des corditions d'imprégnation : 

&rGS l'examen du rôle  du s u m r t  e t  des conditions thenniques lo rs  

d& la &~eimtiion des échantillons, il nous faut  c i t e r  les travaux qui mntren t  

f ' &ltiebilt% du ph de La solution d' imprégna-tion pur obtenir, plus ou m i n s  sélec- 

Ii.ivertxstitr, Les espèces dgpasées en des environnax=nts déterminés. 

W ht du t ravai l  de Sonnaans e t  Pkrs (18) est de préparer des cata- 

lfl(?Ws ayant me répartition en monocouche de b W 3 ,  tout  en laissant  très peu 

de s u d a m  Libre sur l'aluxnïne.  eux mCithcdes de préparation sont u t i l i sées  : 

- UIie interaction gaz {lwbû2 (OH) }-solide (X203) corduit à un 

oxyde de molybdène bien réparti à l a  surface du support. L'aire 
O 2  occup6e par une mle de I 4 S 3  supportée est de 17 A , alors  qu'une 

0 1 

mle de pur a une aire de 15 A ~ .  

- Urie imprégnation par une solution acpeuse de mlybdate da-- 

nium m n t r e  l'influence du pH de la solution pu i sq~e  celui-ci 

d & t e d n e  la taille des ions plymlybdate fornés dans la solu- 

tion. Dans le meilleur cas, 1' a i r e  cccupée par mole de ?O3 d é  
O 2 psée est q r i s e  en-tze 20  et  25 A . La répartition sur le . 

suppdrt es t ,  par cons&pc2nt, riûins bonne, De plus, par I .R. on 

constaté que les bardes OH de l'alumine üir~linuent d ' intensité 

après l'hpr&&hation. Les réactions lo rs  de l'iirg?rCqmtion du 

mlyfsdèfie sont donc de nature acidebasique. 

Qiofdano e t  Coll. (19) ont exploité ce p in t  lors  de l'étude, par ré- 

fik.Wi(313 bptbtpej et X.P.E., d'échantillons réduits et  dégazés. Aux fa ibles  
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2+ * 2+ 
O : S : Co adsorbé -+ Co e t  Co occlus.+ Co 3 b  

(0) : (t) 
24- 

-+ CO(II1)  : C : C o  
(0)  

..-__________-_.____---------------.-----------------------.----------------------------------------------*-------------. 
I 1 : sinailtanie Co2+ ( t ~  quand {Pb} 7 

: Co-bb-y A l P 3  : 0.96 à 3.46% : 4 , 2 6  à 10% 3 b  
: quand {ml f O pas de réaction C o ( I 1 )  -t C o ( I I 3 :  

: Catalyseurs industriels Lmj : nonocouche : 
c~-I~o-Iu.~o~ : 4% ( e n  COO) 12% ((en Im3) 4 
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-------------: - - 
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- - + 
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8 : lm1 

: Mg0 w m 4  
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2+ - 
: 1 : Co , IW3 ; C : 5ûû°C 

2+ = CoN2O4 sur m203 : c' a1 (?J {Co) = 1% Co ( t )  
A1203 

1 e t  10% O Co  (N) Mg0 8 : Co{ 
: Mg0 21- 

: {Co) = 10% (0) 
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teneurs en mlybdSne, l 'interaction avec l e s  s i tes  l e s  plus basiques du support 
3- (Ali03)' corduit à des espèces de type (lm4) . Pour des teneurs intermédiaires, 

outre l'espèce précédanent mentionnée, il apparaît des ions nionmères t e l s  

(HMS4)2- ou l J W ( O H )  12+, ainsi  que des fonnes dinEres came ( 1 1 ~ 0 ~ )  441. Aux 

fortes concentrations, il y a davantage d'espèces plyanioniques ccnnprtant à 

l a  fois les  degrés d'oxydation (VI)  e t  (V) du mlybdène . &,Io (IV) n 'est  f o d  

qu'après une rauct ion plus sévère. De plus, à l a  fois en surface e t  à l ' inté- 
+ 

rieur du solide apparaissent des cations de type 1.O3 . 
L ' étude de 1 'adsorption d ' espèces Ilb (VI) , par lal'technique pulsée" de 

Trifiro (20) ,  met en évidence les  n&canisrnes d'échange à l a  surface du support 

dont les propriétés basiques jouent un rôle intprtant. En nlilieu acide, ?&(VI) 

e s t  adsorbé Frréversiblgnent avec Echange de l ' ion NH4+. En milieu neutre, W(VI) 

n 'est  adsorbé irréversiblment que de façon partielle avec conjointment transfert 

de proton e t  libération d'espèce basique. Dès l'imprégnation, des sites ou struc- 
tures superficielles variés sont donc déjà possibles. 

C - REACTIVITE DES PHASES ET S I T E S  SUPERFICIELS - 

a) Réductibilité : 

De ncgobreuses Studes de réduction des catalyseurs Co-Pb ont é té  en- 

tresrises, d'une par t  parce que ces catalyseurs travaillent à l ' é t a t  réduit e t  

d'autre part parce que les bilans,en oxygène -ettent de caractériser chuni- 

quanent les  r6taux déposés. 

La réduction H2 d'un échantillon ~ 4 % ~  (5%) -Y-ALP~ conduit à un 

é t a t  de composition iroyenne MoO si l a  réduction a l ieu à 550'~ e t  LW si 
1,5 216 

l a  réduction a lieu à 4C0°c. L'oqdation psrr O2 permet de retrouver l ' é t a t  ini- 

t i a l  ( 2 1 ) .  S i  l a  teneur en I W j  e s t  de 639, l 'action de H2 à 550°C conduit à la 

ccarrposition 14S .Ceci se ccmprend aisélient si l 'on admet que, jusque 20% en 
0,6 

Ylo03, l e  recouvrenent se l a i t  en surface. Au-delà de cette teneur, il y a forma- 

tion de Y i 3  libre qui e s t  rriiuctible en mlybdène métallique. Avec une teneur en 

cobalt de 1.5% (exprimée en Coû) e t  p u r  une concentration de 12.5% en I 'W3,  ce- 

lui-ci e s t  distribué u n i f o n n b t  sur l a  surface. S i  l a  teneur en cobalt a t te int  

3,5%, il a p ~ a i t  du mlykiène l ibre : l e  cobalt fort-nt l i é  au suppr t  e t  bien 

d i s p r s é  prend l a  place du mlyMène. Par réduction on obtient du cobalt métalli- 

que. La difficulté de r@uire l'oxyde de molybdène dépsé en monocouche sur cilu- 



.- 
nine e s t  interprétée par IJlassoth (22) en terme d'interaction de surface entre 

le rmlybdèlze e t  l'alumine. Un schéma a été  proposé p u r  en rendre c w t e  : 

Haber e t  Coll. (23) mntrent que la reduction sous H2 à 50û°C du 

systàre Mo-A1203 conduit au nolybdène au degr6 d'oxydation (IV).  Pour l e  sys- 

t h  Co-A1203, l e  cobalt déposé sous fonne de Co304 se réduit en cobalt r~~étal-  

lique qui peut chimisorber H2. 2our les  catalyseursC0-Pb-A1203 l'interaction 

de l'oxyde de mlybdène avec H2 es t  pratiquement indéperdante de l a  présence 

de cobalt. P a r  contre, l a  réduction de l a  plus grande partie du cobalt sgnble 

etre  mp3zhée par 1' imprégnation préalable avec IWO3. D'autre part, (24) , si l e  
3+ cobalt déposé occupe des s i t e s  Al vacants, il ne peut se réduire en cobalt mé- 

+ taIlique. S i  on intrcduit du scdiun Na à l a  surface du supprt ,  ces vacances 

sont occupées. Il y a dès lors  formation de l ' oqde  Co304 qui e s t  réductible en 

cobalt métallique. Un rriodèle e s t  propos6 expliquer la réductibilité du m- 

lybdsne présent dans les catalyseurs Co (2  à 5% en Co304) -Mo (12 à 15% en !&O3) - 
A1203. Trois ?hases sont en présence : 

- La phase A es t  celle de l a  forte interaction du mlykïiène avec 

l e  supprt .  L'oxyde de mlyWène n'est pas réductible par H2, 

mCme à haute t q é r a t u r e .  

- La phzçe B prdsente une interaction min l i l e  avec l e  support. 

Elle es t  caractérisée par sa grande réductibilité. 

- La phase C es t  partiellement reductible en presence de pram- 

teur came l e  cobalt métallique. 

Enfin, on -put  également se remire c w t e  de l'influence de n ~ é t a u x  

étrangers canne l e  cobalt o~ l e  nickel sur l a  récluctibilite de l'oxyde de _r;ioiyb- 

dène aéL-msS sur SU~-M~C~ 1 ' évolution de 1 ' es-&e iqkennediaire (V) (25) (26) . 
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b) Adsorption : 

La réactivité de l'espèce M(V) avec l'oxygène ou l'eau pernmet éga- 

lanent de mntrer l e  rôle du support dans l a  stabilisation de cette espèce su- 

perf ic ie l le  (27) . Avec 1' alumine carme support, 1 'oxyciène n' a pas d ' i n f ï ~ e n ~ e  

sur l a  teneur en &(V) tant que l a  tapérature de traite~iient reste inférieure 

à 450°C. Par contre, avec Ti02, il y a réaction pisque l a  concentration en IJDiV) 

diminue sous l'action de 02. Ceperdant, il y a disparition du signal par action 

de l'eau dès 2C0°C, quel que so i t  l e  support. Il en résulte donc que c ' e s t  l 'alu- 

mine qui prSsente l ' e f f e t  stabilisateur l e  plus favorable pour l'espèce i&(V). 

q l o v  e t  k.llargolis (8) signalent que l ' e sgce  M (v) , visible par R.P.E. t 

obtenue plr réduction sous hydrogène ou par l e  vide présente une structure fine 

sur MgO alors que celle-ci ne s'observe -pas sur A1203. D'autre part, l'adsorption 

d'oxygène sur les échantillons Mo-A1203 réduits f a i t  augmenter l e  signal de Mo(V) - 
e t  laisse apLparaître un nouveau signal (g = 2) attribué à l'espèce O2 . Le m>3èie 

proposé es t  alors * le  suivant : 

L'espèce Mo(V) es t  stabilisée en s i t e  tétraédrique. 

Avec l e  mi;me système' adsorbant-adsorbat, un autre auteur (28) estime 

que l'adsorption d'oxygène se traduit par une diminution du signal de I@(V). La 

réaction es t  interprétée de l a  façon suivante : 

- 
Cette espèce O2 es t  observable en R.P.E. avec un :acteur g voisin 

de 2. E'autre part, l'eau enpisonne ce s i t e  d'adsortion d'oxygène. 

L'adsorption de diverses ml&ules plus ou m i s  polaires a Sté étu- 

diée par R.P.E. ( 2 9 ) ,  l'adsorbant étant un échantillon d'oxyde de mlybdène dg- 

posé sur s i l ice  réduit à 5ûQ0c pendant une heure. H20, MIJ etN20 s'adsorbent - 
sur l'espèce Mo (V) tétraédr=que en changeant sa cardination. Us espèces O2 , 

- 
0- e t  S02 sont observ6es durant l'adsorption de O2 e t  S02 à tempërature ambian- 

te.  L'espèce O- reayit avec l'hydrogène, même à -196'C. 

La désorption p r o g r d e  de température (30) de l'hydrqène chinusor- 

bé sur des catalyseurs Co-o-AAl2O3 préalablement réduits mntre cinq types d'ad- 

sorption différents. La répartition de ces &es d'adsorption es t  :onction de l a  
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-rature.de réduction du catalyseur. Cependant l a  nature exacte des esgces  

n 'a pas 6té précisée. 

Enfin, à t i t r e  documentaire, ralrpelons q u e l ~ e ç  études par R.P.E. de 

transfert de charge entre mlkuies organiques (pérylène, anthracene ... ) e t  

l'oxyde de mlyHène dSposé sur suppr t  avec du cobalt ou du nickel (31). 

ce qui concerne l a  r h c t i v i t é  des s i tes  en terme d'acidité, signa- 

lons l'étude de fiviat  e t  Petrakis (32) ~ u i  détecte 1 .R. e t  R.M.N. l a  pyri- 

dine adsorbée sur dizférents solides. L'alumine pure ou imprégnée uniquement 

avec du cobalt ou du niclcel ne contient que des s i tes  acides de Lewis, alors c#e 

l a  m h  almine imprCkjnée avec du molybdène (avec ,ou sans cobalt ou nickel) con- 

t ien t  à l a  fois des s i tes  de Lewis e t  de Bronsted. Il e s t  dès lors tentant d'at- 

tribuer au mlykdène dépsé des groupements OEI dont l'hydrogène es t  mbile.  

A ce sujet on peut d'ailleurs rapler  l e  schéma proposé par AMo e t  Coll. (15) 

pour représenter l a  formation de 1 ' espèce 140 (V) de ,surCace : 
H 

(VI) (VI 

La présence d'hydrogène mobile serai t  donc l i é e  à l a  formation de 

1x3 (V) . 

D - CONCLUSION - 

Les interactions entre l e  cobalt, l e  molykdène, l e  support e t  diverse's 

atmosphères (O2, H2, H20 ...) coriduisent à des espèces très variées. Les diverses 

techniques utilisées apportent des renseignements à l a  fo is  qualitatifs e t  quan- 

t i t a t i f s  sur ces espèces. Nais en géneral, l a  technique qui appr te  une infotmw 

tion qualitative (spctrosco).ie optique ou R.P.E. e~€q3le) n' es t  pas WPrO- 

priee à donner un aspect quantitatif (gravim6trie par exemple) e t  rëciF~royuawnt. 

Une conclusion essentielle s 'hpse  à l ' issue de cette analyse biblid- 

graphique. Il faut bien choisir les  conditions de préparation des échantillons et 

y apporter l e  plus grand soin a i in  de limiter l e  ncmbre de p a r d t r e s .  D a n s  cet  

1 



.: 
esprit, les résultats que nous -serons daris la suite de ce travail se rappp- 

tent uniquement à des échantillons ayant tous subi les xi.Wnes traitements. Seuls 

les teneurs en cobalt etmlyhiène s m t  les variables du systène. Ce sont 

d'ailleurs ces paramètres qui sont le plus sowent négligés dans la littérature 

precédement citée. D'autre part les techniques d'études choisies doivent a p p -  

ter à la fois l'aspect qualitatif et l'aspect quantitatif. Les résultats obtenus 

par gravimétrie et R.P.E. expsés dans le prochain chapitre seront essentielle- 

ment de nature qualitative. 
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  TU DE D U  S Y S T È M E  C O - I ' ~ O - A L ~ G ~  

P A R  T H E R M O G R A V I M É T R I E  E T  K t P m E '  

A - INTRODUCTION - 

cc présent chapitre va nous m t t r e  d'établir une première carac- 

térisation du système Co-Mo-A1203. Deux techniques ont été choisies ; il s'agit 

de la thei?riogra~~imétrie et de la R.P.E.. Ces méthodes sont d'utilisation cou- 

rante au laboratoire et il n'est pas dans notre intention de développr ici les 

modalités expérimentales. Nous les avons simplement rappelées dans l'annexe 1 

qui suit les deux prties de ce mémoire. Avant de décrire les résultats expéri- 

mentaux et d'en déCluire les conclusions essentielles, il nous faut détailler les 

conditions de préparation des échantillons puisqu'elles sont, nous venons de le 

voir, très importantes. 

B - PREPARATION DES ECHANTILLONS - 

a) Support : 

Le support que nous utilisons est de l'alumine précalcinée industriel- 

larent à 450°C (Alinnine Pkhiney no 12 071) . Aprrs broyage et tariusage entre 40 
et 80 i. et avant toute imprégnation, l'alumine est calcinée à 8m°C sous amène 
pendant 16 heures. Les conditions de préparation au stade industriel et la cal- 

cination ult6rieure sont adaptées à l'obtention d'une phase y prépondérante, sans 



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 . (égale 
à 100 m2/g ) que teneur en eau évaluée à 1% (1). Les clichés de microscopie 

électronique mntrent une grande hétérogénéité dans la taille des grains : 
O 

celle-ci est toujours supérieure à 200 A. 

FIGURE Il-: CLICHES DE MICROSCOPIE 
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Cette s tabi l i té  structurale e t  cette reproductibilité chiiique sont 

d'une extrême i r p r t a n c e  pur  obtenir des catalyseurs bien définis. La preuve 

en a été  fcurnie par un travail  précédent concemant l'étude de l ' é t a t  chimique 

du fer  e t  de sa dispersion sur ce suppr t  ( 2 ) .  Tant que celui-ci n'est pas cal- 

ciné à l a  t q é r a t u r e  T de 8Cû°C, il y a possibilité de migration, lors de l'in- : 

prégnation, du fer dans des p r e s  qui sont susceptibles de se boucher agrès un 

traitement thermique ultericur supérieur ou Cqal à T. 

b) Impr<qnakion : 

A l'alumine (2 ou 4 gramnes suivant la  préparation) placée dans un 
3 e r l e m y e r  de 250 cm , nous ajoiitons la  solution d'irprégnation constituée d'une 

quantité préétablie de paran-olykdate dtarm"ionim (Prolabo R.P. ) ou de ni t rate  de 
3 3 cobalt (Prolaka R . P. ) ou l e s  deux à l a  f cis dzns 100 cm (ou 2CG cm ) d ' eau dis- 

t i l lée .  *L'imprégnation s'effectue pemlant 4 heures environ par élimination pro- 

gressive de l'eau sous vide partiel ,  tandis que l e  mélange est  constment agité. 

Le produit obtenu es t  alors mis à l 'étude à 70PC perdant 1 2  heures au minirrnrm en 

vue de son skhage. Ce d e  d'imprégnation est  classique. Elais il est  u t i l e  de 

signaler deux caractéristiclues imprtantes : 

- Tous les ions présents dans l a  solution d'imprégnation restent, 

a p r k  élirrLnation de l'eau, sur: l a  surface du m p ~ j t t .  Dans 

ces conditions, on p u t  s'attendre à trouver, selon l a  quantité 

totale de rnetal dépsé,  d'une part l e s  ions en interaction, dans 

l a  solution d'irrr>r&pation, avec l e  support e t  d'autre part l e s  

ions en excès qui resteront, après évaporation de l'eau, proba- 

b laen t  a g g l d r é s  dans les  p r e s .  Une ~ r ~ t i o n  suivie d'une 

f i l t ra t ion de l'excès de solution aurait diminué c o n s i d é r a b l ~ t  

l e  n d r e  des ions n'interéagissant pas avec l e  support. 

- Il es t  assez rare de trouver, dans l a  l i t térature,  une i r ~ ~ r é -  

gnation sirmiltanée de d m  métaux sous forne d'anion ou de ca- 

tion. En général, l'imprégnation es t  successive e t  internédiai- 

rment il y a calcination sous air ou oxygène pur obtenir 1 
l'oxyde du premier métal dépsS : p u r  les catalyseurs Co*- 

A1203, c ' & souvent le mlyhiène qui es t  dépsé  l e  premier. 
2+ 6- Ltinp?réq-x?xition skmltanée des ions Co e t  1 4 ~ ~ 0 ~ ~  en solu- 

tion dans l'eau pure ( l e  211 de l a  solution e s t  alors de 6 en- 

viron) - p u t  conduir? à une dis;,xsition différente des ions à l a  

surface du support, pcisqu'il p u t  y avoir ccarq?étition p u r  

occuper certains s i tes  su'paficiels, 
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Les teneurs en élément déposé sont exprimées en purcentage en poids 

de mlykiène (ou de cobalt) supposé au deyré d '  oxydation zéro. 

c) Calcination : 

L'échantillon irrrprégné et séché es t  broyé de nouveau afin d'assurer 

une meilleure h q é n é i t é  dans l a  g-osseur des grauis avant calcination. Ccxnpte 

tenu des diverses possibilités p r E c & m n t  évoquées de l a  présence de phases 

sujjerficielles définies amne CoMc04, CoAi204, N 2 ( M c 0 4 ) 3 ,  Coj04 e t  dont l a  

formation dépend surtout, p u r  les trois premières, de l a  rigueur des traite- 

ments thermiques, nous avons choisi une t e r a t u r e  de calcination relativgnent 

d é r é e  : 5Cû°C m a n t  ô heures sous oxygène. Tout camne l e  support, ce para- 

mètre est  une constante de notre système. Dans ces coniiitions, nous avons l e  

cobalt e t  l e  mlÿldène à l ' é t a t  oxydé, d61msGs sur l e  support. 

C - ETUDE DU SYSTEME Co-Al2G3-- 

a) Résultats de gravimétrie : 

Nous utilisons l a  procédure gravimétrique d'étude de l a  réductibilité 

des oxydes d6posés sur suppr t  décrite dans l'annexe 1. La réaction d'oxydation 

sous oxygène à 3Cû°C des différents échantillons CpA1203 réduits sous hydrogène 

entre 450 e t  60O0C e t  maintenus sous vide dans l'enceinte de l a  balwce s ' a c m -  

pgne  d'une prise de masse proportionnelle à la quantité de cobalt dépsé.  

Le coefficient de proportionnalité a ,  exjjriï came étant l e  rapport 

entre l e  ncanbre d' atome d'oxygène conscanrné N (O) e t  l e  ncanbre d'atone de cobalt 

N(Co) rappr tés  tous deux à l 'uni té  de masse d'échantillon, es t  indépendant de 

l a  concentration suprf ic ie l le  (du mins jusqu'à 5% en p i d s  de cobalt) et es t  

c q r i s e  entre 1,27 e t  1,33. On en déduit que, dans les  corditions opératoires 

adoptées, tous les atorces de cobalt sont égalment accessibles à l'oxydation e t  
~f icient CY à l a  réduction. L'interprétation la plus probable de l a  valeur du coe' 

est que, à l ' é t a t  réduit, l e  cobalt a le  degré d'oxydation zéro, résultat en 

accord avec Dahmn (3) , Haber (4) e t  Ratnasamy (5) e t  que l a  réaction d'oxydation 

e s t  : 



. ' 
L'état du cobalt avant l a  réduction n'est pas défini par cette métho- 

de -phase Co304 que T a i n s o n  (6) a p p l l e  6 ou ions cobalt isolés- mais après 

l a  séquence réduction-oxydation on a la carposition Co304 qyi., sous Zorn massi- 

que, correspond à la  structure spinelle. Cette s t o e c h i d t r i e  e s t  égalementobte- 

nue si l 'on ne considère qu'une simple couche d'atoanes de cobalt e t  d'oxygène 

issue de l a  structure spinelle, parallèle à l'une des faces de l a  maille et dé- 

posée sur l e  suppr t  (figure 12). 

FIGURE 12- 

Le s c h h  représente l a  projection de deux couches consécutives sur 
2e 

une des faces du cube, m i l l e  élémentaire du spinelle Co304 (7) .  Les ions CO t 
3-t 

tétracmrdonnés (t) , sont en dessous du plan defini par les ions O= e t  CO 
O 

oCtacoordonnés. Leurs côtes sont - 1/8 a. so i t  envi;-on - 1 A. Le bilan e s t  l e  

sUivant : 
2+ 

Co (t) : 4 (1/4) + l(1) = 2 

cO3+ (01 : 4 ( 1 )  = 4 

- 
O- : 8(1) = 8  



2+ 
Globalement, on retrowe bien la staxhicanétrie Co - 2 co3+ - 4 O=. .+ 

La structure spinelle de l'alumine y put être favorable à un tel dépôt épicd- 

que. Cependant nous ne pauvons décider pur l'instant si le cobalt est présent 

sur le support en caches épitaxiques ou en une phase Co304 massique. 

Dans nos conditions exp6rimentales, nous n'avons pas 6étecté d'alu- 

minate de cobalt CoAL204 dont on connait la non-réductibilité, alors qu'il a et6 

mis en évidence par d'autres auteurs (8) . Ceci est probablement dû au traitment 

préliminaire à haute t.pérature du support qui le rend mins réactif et à la cal- 

cination modérée des échantillons après l'imprégnation par le nitrate de cobalt. 

Dans ces conditions, la diffusion des ions cobalt dans le réseau d'alurrdne est 

peu probable. 

b) RGsultats de R.P.E. : 

Les échantillons d'oxyde de cobalt déposés sur almine, dégazSs sous 

vide entre 20 et 2m0C ou maintenus sous azote,ne présentent aucun spectre ca- 

ractéristique à température ambiante. Il apparaît un pic très large, centré 

approximativmt à g = 2,16 dès l'introduction d'hyùrogène à 350°C. Ce spectre 

évolue très ragideinent en fonction du temps de traitarent pour donner un signal 

extrênerrent large et mal défini. Il est probable que lors de la formation de co- 

balt metallique, la saturation du signal est atteinte. Nous ne pouvons donc pas 

suivre quantitativenent par R.P.E. la réduction de l'oxyde de cobalt sur support, 

ni attribuer avec certitude le signal obtenu en début de réduction à une espèce 

03nnue du cobalt. 

c) Conclusions : 

S'appuyant sur les msures gravimétriques, il nous est pssible de 

connaître 1 ' état chimique du cobalt, sous forme réduite -système COO-A~.~? ou 

sous forme oqdée-C0~0~-A1~0~- (après cette réduction). Cependant, nous ne pu- 

vons donner de précision sur l'état initial de ces échantillons. La gravimetrie 

ne donne en effet qu'un bilah global et les mesures de R.P.E. ne sont pas d'un 

g r d  secours pour préciser le processus de réduction, les spectres observés 

étant trop complexes. 

11 serait plus cornnode, étant donné la présence à l'état réduit de 

cobalt IGitallique, d'étudier la dispersion des atan~s de cobalt sur le support 

par ime technique mgnétique qui permettrait de mesurer le ferramgnétisme ou, 

év<tuellement, le suprparamagnétisme du cobalt. po appareil dont nous disposons 

au laboratoire est trop peu performant ( c w  mgnétique trop faible pour poumir 
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aetx?i.rx3m l ' ~ t a t i o n  à saturation) pour espérer obtenir des résultats  signi- 

ficatifs. 

D - ETUDE D U  SYSTEME Plo-Al2G3-- 

a) Résultats de g r a v M t r i e  : 

L'ëchantillon W3-A1203 préalablemnt rEduit par l'hydrogène, Zi une 

tenp6rature T dcinnee, est dans un é ta t  défini  par l a  f o m l e  stoechicanétrique 

~~ - A1203. La réaction d'oxydation effectuée au cours de l'ex- 
@rience de gravim&trie e s t  la suivante : 

La mswe de la variation de masse m permet donc de caïculer le  coef- 

f ic ien t  p. Le tableau I2 rassgnble les résultats  obtenus pur une sér ie  d'khan- 

t i .11~ dont la teneur en mlykdène varie entre O et  10% en poids e t  dans un 

dwine de ten-@rature de réd'uction ccarrpris entre 250 et  900'~. La durée de 

réducti6ii g g n é r a l a n t  adoptée est de 12 heures .C'est la durée liriiite au-delà 

de layuelle l 'évolution du système en cours de réduction e s t  p r a t i q u e n t  ter- 

iilirlée. 

Ih dessous de 250°C, le  taux de réduction est t r è s  faible. Au-delà, 

La st5duction devient mesurable avec une bonne précision. Nous constatons que 
le& d'oxygène fixées, p u r  une tenpérature de réduction donnk, aug- 

menteist proportionnellement à la teneur en rmlykdène. Dans ce cas, l e  taux de 

réduction myen de 1 ' oxyde, exprin~ië par la p t e  p = N (O) (Mo) où N (O) repré- 

sente le ncmbre d'atcmes d'oxygène fixé par unité de rnasse d'échantillon e t  

Il(!@) le riombre d'armes de mlybdène déposé pr unité de nasse d'échantillon, 

est indépaxlant de la quantité to ta le  de ïiiolybdène dSps6 (du rmins juqu'à 10% 

en poids). La situation e s t  donc semblable à cel le  précéderrment observk p u r  

le $ystèSre Co-A120j : tous les atanes de mlybdène déposés semblent donc avoir 

la  mênie accessibilité et  l a  m2-w réactivit6 pour le processus de réduction- 

oxydation. 

La figure I3 représente ce parar~~ètre p en fonction de l a  tmra ture  

d& rEiucti6n. La par t ie  y,  de limite asymptotique éc3ale a 2, nmntre que deux 



T A B L E A U  12- 

VARIATION DE &!ASSE m ( u g )  POUR 100 mg D'ECHANTILLON 

:'. 
\ %Mo : . 1 : 1% : 2% : 4% : 6% : 10% : 

-\ : t0 de réduction -\ : 

3OO0C : 46 - : 175 : - : 400 : 





atanes d'oxygène seulerrent pewent ê t re  enlevés ;.: atmne de molybdène. D'autre 

part, cet te  réduction se f a i t  en deux é t a p s  qui correspondent à l'obtention des 

états  d'oxydation myens respectivarent égaux à (IV) e t  (II) . C e  qu i  e s t  surtout 

intéressant, au point de vue catalytique, c 'es t  l ' é t a t  du solide dans la partie 

a puisque l'activation du catalyseur par rauct ion (avec ou sans sulfwation) 

se  f a i t  généralanent à des t w r a t u r e s  inférieures à 5Cû°C. Il s 'agit  donc 

maintenant de mieux définir la répartition des etats chimiques du mlykdène en- 

t r e  les  extrérres Moo3-A1203 et Jbû2-Ai2O3. La R. P .E. ,qui permet de doser 1 ' espèce 

pamgnét ique i% (V) a éte ut i l isée dans ce but. 

b) Résultats de R.P.E. : 

L'espèce iw(V)  fonriée intermEtiairement lors de l a  réduction de 

1.b (VI) en I b k  ( IV) e s t  détectée e t  dosée par R.P.E. ,selon une méthode qui est rappe- 

lGe dans l'annexe 1. Cette étude en fonction du t q s  e t  de l a  température a été 

fa i te  sur un échantillon représentatif caportant 8% en poids de mlybdène. Les 

courbes obtenues (figure I ~ )  présentent, quelle que so i t  l a  t m a t u r e  de reduc- 

tion choisie, un maximum plus ou mins  prononcé puis-un palier n'évoluant que t rès  

peu en fonction de l a  durée du traitement. LR temps correspndant à l a  quantité 

m i m l e  de 1 ' espèce i f .  (V) diminue quand l a  t-rature de réduction augmente. 

Cette allure de courbe classique a déjà été  publiée par ailleurs pur  caïparer 

les catalyseurs L N o O ~ - ~  AlZ03 e t  M 3 - q  A1203 (9) .  

c) Discussion des résultats : 

Ursque la réduction est r e l a t i v e n t  prolongée, de l'ordre de 12 heu- 

ses. le bilan & ~ravimétrie ou l e  dosage' de 1 ' e s m e  140 (V) par R. P. E . deviennent 

ind6p.ndant.s du temps de rauction. A ce stade, seule l a  tenpérature de réduction 

int-ient. L'hypothese de repreçenter les  différentes étapes de l a  réduction des 

Gchantillons Mo-A1203 par des reactions équilibrées es t  dès lors  envisageable. 

Pour l e  damine de tanpérature corresprdant à l a  partie a de l a  figure 131 seuls 

les Mis  etats r ~ l o  (VI), LW (V) e-t: m (TV) du mlymène interviennent. Les équilibres 

s 'écriwnt de façon formelle avec H2 e t  n20 : 

Ka 1 
MO (VI) - a203 + 1/2 H2 <- t b ( V )  - 0 + 1/2 H20 

2 3 
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E h  ce qui concerne la réduction à plus haute température, on soup- 

çonne la présence de l'espèce intermédiaire M(II1) . Cependant celle-ci n'a 
jamais été mise en é'vidence par R.P.E.. On aurait gloM-t l'équilibre sui- 

vant : 

KY 
(IV) - A1203 + H2 F2f MO (II) - A1203 + H20 

Les calculs des constantes d'équilibre et des variations d'enthaipie 

associées ne sont pssibles qu'à la condition de connaître les concentration su- 

perficielles des différentes espèces de molybdène et la pression partielle de 

vapeur d'eau. La pression d'hydrogène n'est qu'un paramètre constant puiscp'elle 

est taujours égale à 1 ainosphère. E5-i ce qui concerne la vapeur d'eau, elle de- 

vrait être éliminée au bout d'un t q s  très long et les équilibres totalement 

déplacgs vers la droite. Mais on sait que l'alanine contient de l'eau qui n'est 

totalemont 6lininée que vers 10CO0C en d o m t  la phase a-Al2O3. Aux t-atures 

inférieures, l'alumine perd très lentment son eau, .à une vitesse qui déperd peu 

de la température, parce que l'élimination de l'eau est limitk par la diffusion 

dans les pores du solide. On peut alors considgrer que la pression partielle d'eau 

conserve une valeur stationnaire pçH20 dans un large daahe de tempkature. 

Nous pvons donc définir, surtout gcur  les deux premiers Cquilihres, 

deux anstantes d'équilibre a-ppentes K1dl et K1a2 par les relations : 

Nous avons a notre dispsition tous les résuïtats permettant de cal- 
cula K'al et K 1 a 2  aux différentes températures, inférieures à 5C0°c, p u r  les- 

quelles les mesures ont été réalisees. Il faut cepdant que celles-ci soient 

repr&sentatives. Or, un très rEcent article de Hall et Lojacono (10) mntre que 

le dosage de l'espèce P/lo(V) par R.P.E., dont la quantité pur des conditions 

canq-arables aux nôtres ne dépasse jamais 10% de tout le rï~lybdène, n'est en fait 

pas représentatif de la totalite de f@(V) présent dans les catalyseurs Pb-A1203 

réc'hiits . En effet, des mesures magn6tiques trSs fines montrent que la quantité 
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de Fb(V)  peut a t t e i d r e  50% du molymène total .  Cette divergence provient du 

f a i t  que seuls certains s i tes  de mlybdène réduit à l ' é t a t  de valence(V) sont 

détectables par R.P.E.; les s i t e s  non détectés ayant une t q  grande relaxation. 

Dès lors, puisque les mesures quantitatives de 1 ' e s w e  J!b (V) par 

R.P.E. sont suspectes, l e  calcul de K ' a l  e t  K 1 a 2  avec les  seuls élGknts de 

gravimétrie est impossible : nous ri' avons, par notre méthode, qu'un bilan global 

qui correspond à au moins deux inconnues { (Pb (V) 1 e t  {W ( IV) 1 .  Nous mntrons par 

l a  rnêsne l e  caractère essentiellanent descriptif de notre méthode expérimentale. 

N ë m i n s ,  e l l e  présente un intérêt  certain, puisque nous avons prouvé que tous 

les  atomes de rmlybdène déposés, entre O e t  10% en poids, sont chimiquanent équi- 

valents e t  que l'interaction entre l'oxyde de molybdène dépsS e t  l e  support e s t  

extrêsnement forte étant donné quelmême a haute température, l ' é t a t  réduit m e s -  

pond Z 1' espèce & (II) . Rappelons que dans l e  cas de 1 'oxyüe Fm3 sans sui.iprt, 
on a fomation,dès 6ûû0c sous hydrogène, de mlybdène métallique. 

Remarque : L'allure des courbes représentatives de 1' évolution de 1 'espèce Mo (V) 

dgtectée par R.P.E., en fonctiop du temps (figure 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 très dispersés à 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 à l'origine 

rend parfaitement compte de la vitesse de transformation de Mo(V1) en Mo(V), la 

quantité de Mo(IV) apparue étant très faible. Cependant, le calcul de cette cons- 

tante de vitesse est entâché d'une très grande erreur due essentiellement au fait 

que la mesure R.P.E. n'est effectuée qu'après une trempe de l'échantillon partiel- 

lement réduit. Les valeurs ne sont donc pas très significatives. Lorsque la quaa- 

tité de Mo(V) formée augmente,la relaxation provoquée par le couplage entre si- 

tes Mo(V) proches l'un de l'autre prend de l'importance. Ce point, associé éven- 

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

Parallèlement à nos travaux, une étude de l a  reCluction du système 

W 3 - A 1 2 0 3  par volumétrie (11) permet d '  Gtablir des conclusions voisines des nôtres. 

E h  particulier, par l a  mesure de l'hydrogène adsorbé uirwersiblemnt sur l'échan- 

t i l lon  réduit, l e  rôle de lleau,ou plus e x a c t m t  des groupments OH formés à la 

&face du &talyseur, es t  nettement mis en relief.  Un schaM de réaction a 
1 

d'ail leurs été proposé ultérieurement (10 )  : l 



Corme l a  réaction de dismutation 2 W (Y) - Ib ( V I )  + 140 (IV) + H20 
est @alarent envisagée, on déf in i t  mieux l a  notion d ' é t a t  stationnaire précé- 

d m n t  décrite. 

Ce;?endant, ce t te  mSthcde volumétrique, si séduisante soit-el le dans 

l 'étude de l a  réduction des catalyseurs &b-M203, se ra i t  bien delicate à mttre 

en application lorsque l e  syst&ile est canpsé à l a  fo i s  des oxirdes de cobalt e t  
de rmlybdène déposés sirriultanMient sur alumine. Nouç avons préféré à nouveau la 

méthcde gravirné trique. 

E - ETUDE DU SYSTEME C O - M O - A ~ ~ ~ ~ - -  

a) Etablissement d'un diagramne de phases : 

Les bilans gravimétriques obtenus par l'oxydation d'un échantillon 

reduit  à une terrpérature donnée, nous ont m s  de d k r i r e  qualitativarant 

les systèmes Co-A1203 et Pb-Aï2O3 Nous avons ex t r ap l é  l a  méthode par la nr'sure 

de bi lans  gravimétriques de c o n s m t i o n  d'oxygsne par des Echantillons c a p r -  

t an t  à la fois  du cobalt et du mlybdène, de teneurs connues, préalablanent ré- 

du i t s  par l'hydrogène à 60°C pendant 1 2  heures. Pour une =@rience donnée, le 

bilan obtenu doi t  ê t r e  c m p r é  avec ceux mesurés -pour les cas limites ne c m p r -  

t an t  que du molyldène ou uniquement du cobalt ; les  prclriietres,pur que l a  cm- 

paraison a i t  un sens, doivent é v i d m n t  ê t r e  les m h s  (teneur en é l a n t  dép-  

s é ,  température de réduction) . Canane l e s  expériences ont Stt5 renouvelées, autant 

que nécessaire, avec differents échantillons de teneurs variables en cobalt e t  

rriolybdène, nous avons ado2té une représentation tridimnsionnelle. S i  chaque 

résul ta t  e s t  représentg par un point de coordonnées cartésiennes x y z corres- 

pondant r e s p c t i v e n t  au nornbre d ' a t a m e - g r m ~  de cobalt dépos6, de mlybdsne 
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d é p s é  et d'oxygène absorbé pour un gramne d'échantillon réduit, on obtient une 

surface c a p s é e  de plusieurs portions planes. Les lignes d'intersection de ces 

plans sont représentées en projection sur le plan xy dans la figure 15. C i n q  

dariaines sont alors mis en évidence. Les résul ta ts  déta i l lés  concemant l 'éta- 

bl issemnt de cet te  représentation se trouvent dans la référence (12) .  Rappelons 

u n i q u e n t  qu ' i l  a é té  tracé, autant que nkessaire,  des sections à x constant 

ou à y constant. un exemple en e s t  donn6 dans l a  figure I6 : e l l e  x r r e s p o d  

à une teneur x de cobalt ëgale à OIS%. 

- DamcLinc 7 : --------- 
L'absorption d'oqgène, dans l e  dcpriaine 1, e s t  l a  scmme des 

contributions du cobalt e t  du mblykiène calculées selon l a  stoechiamStrie des 

réactions -1 - e t  -2- (pages 24 et 27 de ce chapitre), mesurées p u r  une terr@- 

rature de réduction égale à 6CD°C. Il apparaît donc que l e  cobalt e t  le mlybdène 

réagissent indépendamm~t avec l'hydrcgsne et  l'oxygène, probablement parce que 

l e s  concentrations superficielles sont faibles. Par convention on dira  que l e  

damaine 1 e s t  ccsrrposS du mélange des phases "CoL" (cobalt l ibre)  e t  "140~" (rmlyb- 

dène l i b r e ) .  

Dans le danaine II, l'absorption d'oxyysne ne dépend pas de l a  

teneur en cobalt.Celui-ci e s t  coarplëtement insensible à l a  réduction et à l'oxy- 

dation à cause de l a  présence du mlybdène dont l e s  propriétés ne sont pas al- 

térées, wisque l a  pente de l a  courbe à a = constanfe e s t  l a  rn&w que p u r  l e  

molybdène seul. Le cobalt est "dissinulé" par le molybdène quand il e s t  en faible 

quantité e t  le molybdène en excès. Le damine II es t  limite, vers les  for tes  te- 

neurs en cobalt, p un segment de droite passant par l 'origine et correspndant 

à 4 atomes de mlykdène par a t m  de cobalt. C ' e s t  l a  quantité minbule de naolyb- 

dène nécessaire pour rendre insensible le cobalt aux réactions-test. Par  cons6- 

quent, nous pouvons conclure T e ,  dans l e  damaine II, nous avons un mélange des 

phases  NO^" e t  ''I%~CO". 

L'équation du plan représentant l e  système dans l e  dcaruine III 

est z = 1,33 x + 1,17 y. 

D e u x  interprétations simples de cet te  relation sont propsées : 



D I A G R A M M E  DE P H A S E S  

P r o j e c t i o n  s u r  le p l a n  x y  

sectio n  à x c o n s t a n t  
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- Les propriétës du mlybdène çont mûdif ik par l'interac- 

tion avec l e  cobalt. Cependant, il serai t  surprenant que cette Torte interaction 

avec l e  cobalt laisse celui-ci inaffecté e t  il serait  dès lors nécessaire d'ex- 

pliquer pourquoi cette interaction apparaît bruta1eim-k à l a  frontière II-III. 

- Avec l a  m%w optique que l a  discussion du dcariaine II, on 

peut écrire l'équation du dcanaine III de l a  façon suivante : 

Elle signi £ie que 4 atmes de cobalt sont msqués par y 

atones de mlytdène. Seuls l e s  (x - z) atanes-grame de cobalt restent insen- 

sibles aux réactions de réduction-oxydation, alors que tout le mlybdène con- 

serve l e s  propriétés du mlybdène seul (à 600'~ l e  coefficient de l a  stcechicn~é- 

t r i e  de la réaction -2- e s t  1,s). C'est cette secoride interprétation qui es t  l a  

plus probable. Dans ce cas, on peut dire  que l e  danaine III e s t  un mélange des 

phases "COL" e t  l'ML'' . 

Remarque : Aucune interprétation simple n'a é t é  formulée pour les domaines I V  

e t  V.  C e  sont des domaines de  composition complexe où probablement les trois 

phases "CoL", "MO " e t  "Mo4C01' sont présentes. 
L 

Le p i n t  l e  plus important, qui apparaît à 1' issue de 1 ' Stablis- 

sement de ce d i a g r m ,  e s t  la rnise en évidence d'une stoechicxnétrie nouvelle 

e t  originale qui, par abus de langage nous appelons phase, correspondant à 1 

cobalt pour 4 mlybdène. Nous allons tenter de mieux l a  caractériser. En prepnler 

l ieu,  nous utiliserons l a  R.P.E.. 

b) Caractérisation de l a  phase , "M,Cog' par R.P .E. : 

E h  vue de caractériser, par R.P.E., l a  phase 'TloqCo" précédemmt 

m i s e  en widence par gravimétrie, nous avons étudié une série d'échantillons 

de teneur constante en mlybdène (5%) e t  de teneur variable en cobalt. Cette 

sér ie  recoupe les  d m i n e s  II e t  III du précédent diagram. Elle carriporte donc 

l a  phase "Mo4CoW soi t  pure, so i t  ac&npgnée d'une autre phase '?,%" OU "CoL". 

La ligure I7 présente lg6volution du signal dCtect6 par R.P.E., exprimE en ncm 

bre de spins par gramne d'khantillon, en fonction du t q s ,  pbr  tous l e s  éch* 
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u l l o n s  de cette série. Les tapératures de réduction sont respectivement de 

330'~ (a) , 370'~ ' (b) , 4 0 0 ' ~  (c) e t  450°C (d) . L ' allure générale de 1 ' évolution 

de lles@ce W(V) n'est pas mdif iée par l a  présence de cobalt, soit  dans 

"lfb Co" ou dans "CoL1'. Par  contre, si l'on représente l a  quantité de ibb(V) ob- 4 
tenue p u r  une durée de réductions donnée en fonction de la teneur totale en 

cobalt, on remarque deux parties nettement distinctes dont l a  limite correspond 

p r é c i s h t  au rapport atomique Mo/- égal à 4. La figure I8 en donne un exem 

ple lorsque la durée de réduction es t  égale à 12 heures. On obtient une repré- 

sentation ccmparable quelle que so i t  l a  durée de réduction. Seuls les résultats 

obtenus au début de réduction sont nettenient mins d h n s t r a t i f s  étant donné 

que 1' e r r k  wjrimentale, sur l e  temps essentiellement, e s t  beaucoup plus 

importante à ce stade. S i a d  l e  rapport atmnique e s t  ccarq?ris entre O e t  4,  la  

quantité totale de Fb (V) , détectée par R.P .E. , peut s ' écrire sous l a  forme d'une 

canbinaison linéaire entre l e  P+b (V) (détectable par R. P .E. ) issu de l a  réductiofi 

de l a  phase "MOL" e t  celui issu de l a  phase "L%~C~" : 

1% (VI ,-&,- = x MO (VI 1, + (1 - XI 1*(V) con 4 

Cette équation confirnie donc l a  validité des interpretations énonc6es 

lors  de llGtablissement du diagrarme de phases, du mins en ce qui concerne l a  

partie correspondant aux dorriaines II e t  III. 

Cepfiant, la carparaison de la réactivité avec l'hydrqène de mlyb- 

dène présent dans les phases pures ''MoL" e t  "î%4Co" se heurte à l a  méne diff i -  

culté que précédemnent : l a  quantité de Pb(V) détectée par R.P.E. n'est pas 

représentative de la quantité totale de Mo(V) fonnée sur l'échantillon par réduc- 

tion. E s  lors, on ne peut affirmer si l e  rmlybdène incorporé dans les  phases 

"iJloLW e t  "bb4~01' présente une réductibilité différente ou s ' i l  occupe des sites 

qui présenteraient des t q s  de relaxation non cmparables. 
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C O N C L U S I O N  D E  L A  P R E M I È R E  P A R T I E  

La méthode gravimétrique utilisée nous montre que, malgré 

le choix (inspiré par l'analyse bibliographique) délibéré d'un nom- 

bre limité de variables, la situation à la surface d'un support 

comme l'alumine est très complexe quand on y dépose simultanément 

des quantités variables de cobalt et de molybdène. Cependant, l'in- 

térêt de ce travail, même s'il n'est que de nature qualitative, est 

de préciser les teneurs limites en cobalt et molybdène pour les- 

quelles 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 à la fin du chapitre II de 

cette première partie. Tout comme la gravimétrie, l'analyse par 

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

Par conséquent, pour poursuivre ce travail en s'efforçant , 

d'apporter des éléments plus quantitatifs concernant chacun des sys- 

tèmes Co-A1203, Mo-A1203 ou Co-Mo-Al2O3, il nous faut changer tota- 

lement de technique. Tel est l'objet de la deuxième partie de ce 

mémoire. 



D E U X I E M E  P A R T I E  
................................................ 

D E S  I O N S  D A M  L E S  D I F F E R E N T E S  P H A S E S  



Nous venons de montrer que, pour progresser davantage dans 

l'étude des catalyseurs d'hydrodésulfuration composés de cobalt et 

molybdène d6posés 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 précederiunent développée, nous 

pouvons aisément constater que les méthodes spectroscopiques clas- 

siques dans l'infra-rouge, le visible ou l'ultra-violet restent 

essentiellement qualitatives. Les mesures magnétiques donnent sou- 

vent des renseignements quantitatifs, à condition que le systéme 

soit assez simple (Mo-A1203 par exemple). Mais dans le cas de sys- 

tèmes plus complexes possédant plusieurs espèces paramagnétiques, 

la méthode perd rapiderclent sa caractéristique essentielle. Nous 

avons donc décidé de changer radicalement de méthode. Nous avons 

choisi d'utiliser une technique très 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 paraît être très sé- 

duisante, coinme nous le verrons dans le premier chapitre de cette 

deuxième partie, pour l'étude des surfaces de toute nature, en par- 

ticulier celles des catalyseurs. Cependant, au monnt où notre re- 

cherche en ce domaine a débutti, les dgmonstrations permettant de 

se convaincre de l'intérêt de cet outil pour l'étude de catalyseurs 

Staient encore assez rares. 

Cette méthode d'analyse, dont l'utilisation est très ré- 

cente, sera donc dSveloppée dans son principe et ses applications 

lors du premier chapitre. Les chapitres II et III seront consacrSs 

à l'Stude des systèmes de base : iflo-Al2O3 et Co-A1203. Pour ce 

faire, une analyse détaillee des informations recueillies sur lesoxy- 

des demolybdE'ne et de cobalt non supportés sera nécessaire. L'en- 

semble de toutes les données obtenues dans ces chapitres et dans 

la première partie de ce mémoire sera mis à proIit pour déterminer 

l'environnenent et le degrS d'oxydation des éléments présents dans 

les catalyseurs Co-Mo-A1,03. Des modèles de structure superficielle 
Li 

complèteront le chapitre IV. 



C H A P I T R E  1 



a) Principe de la m 6 t h o d e  : 

Urscp'on irradie un çolide,licpide ou gaz p r  un faisceau de photons 

X rmnoénergétiques, on éjecte des électrons dont l'énergie cinetique est repré- 

sentative de lc: ccarposition qualitative du matériau analyse. Eh effet, -te . 

tenu du princijj de conservation de l'énergie, nous avons : 

où E : désigne l'énergie cinétique wsurée 
C 

h\~ : désigne l'energie du photon X incident 

: désigne l'énergie de liaison à'un niveau électronique d'un Olément 

canstituant le matériau analysé. 

% ~ e m a r ~ u e  : Cette relation est en  fait simplifiée. La formule générale sera ex- 

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

l'énergie de liaison (5 B de ce chapitre). 
b 



D'après cette relation, on recueille tous les électrons issus de ni- 

veaa atomiques ou moléculaires dont l'énergie est telle que 5 ,< hv. Seuls 

les niveaux énergétiq--es proronds sont caractéristiques d'un atcane donné : l'ana- 

lyse est donc essentiellment qualitative. D'autre -pîrt, ces niveaux internes 

sont légèrent perturbés par les canbinaisons chimiques auxquelles prend part 

cet atci?ze. Par consëquent, la mesure de ces "déplacetwnts chimiques", de l'or- 

dre de quelques eV, permet une détermination de l'environnennent et du degré 

d'oxydation de l'atm étudié. Si l'aspect quantitatif de l'analyse présente 

de grosses difficultes pour les mesures absolues, il n'en est pas mins vrai 

que des nesixes relatives sont pssibles, myennant quelqiies précactio.ns. Notms 

enfifi la dernière caractéristique essentielle de cette néthde : pur les ma- 

tériaux solides, l'analyse ne concerne que quelques couches supeuficielles. 

SiqSahn et Coll. (1) ont mntré les premiers que la profode-x dl=alyse est 
O 

inférieure à 100 A. Les résultats plus récents, p x s  à ce jour, rassarblés et 

discutés par Friedmann (2) et Lindau et Spicer (3) corï;'hment ce point. Da,* le 

damine d'énergie généralailent balayé (10 à 1500 e ~ ) ,  les libres pacours moyens 
O 

des électrons dans le solide ne dépassent pas 25 A (fique II1 provenant de la 

réference (3)). En effet, ce n'est p s  la profondeur de enétration de la radia- 

tion X qui est dételminante mais la probabilité (fonction de l'énergie cinétique) 

pour le photoélectron &is de sortir du solide sans subir de collisions inélas- 

tiques. Ce dernier aspect présente un intérêt incontestable pour toute étude 

physiccchimique de surfaces, en particulier dans le cas de catalyseurs dont on 

sait le rôle déteminant de la surface. 

b) Application à l'étude de catalyseurs : 

LIE.S.C.A. ne ~ i ~ t  pas encore de faire l'étude d'un catalyseur en 

présence d'un milieu réactionnel. Il faut donc, p u r  étudier les catalyseurs 

par E,S,C.A., se contenter d'approches successives. Trois thèmes prL?cipux 

se déyaqent : 

1 O - Ccota~tetLin C i q u  dc i r u t i d e n  caLaLy~5 c m  : - - - - - - - - - - - -  - ------------------  -----  

Il s'agit principalment de l'étude d'oxydes de métaux de tran- 

sition. Ixs mesures sur les glissements chimiques, sur les raies satellites, 

si elles existent (nous discuterons en détail l'origine de raies satellites ob- 

servées sur les spxtres E.S.C.A. dans l'annexe II),et sur l'intensité des raies 

pennettent de prkisr'r les diffCrents typs d'oxygène dans le soliCLe ou adsorbe 



C .  

( Figure provenunt d e  la r-ef erence 3 ! 
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ainsi  que le degré d'oxydation des cations de surface. La référence (4)  analyse 

en dé ta i l  des résultats  obtenus juscp'en 1974. D'autres mises au p i n t  sont pa- 

rues récm,ent  (34) (35) . 

L'adsorption de Co, NO, O2 sur tungstène, mlyodène, nickel ou 

platine a é t é  larg-t étudiée par E.S.C.A.. Dans ce danaine, l e  confrontation 

avec d'autres techniques res te  nécessaire. D'autre part, une bonne reproductibi- 

l i t é  des résul ta ts  n 'es t  obtenue que p u r  une surface métallique propre, c 'est- 

à-dire ne contenant plus d'oxygène n i  de carbone. Par conséquent, un décapaqe 

efficace et  un vide d'excellente qualité sont nécessaires p u r  ces études. 

L'excitation par source U.V. m e t  d'étudier de façon plus pré- 

c i se  l e s  liaisons existant entre la ml&ule adsorbée et le  nétal. On peut donc 

s 'attendre a un développanent rapide dans ce damaine. 

La &thode E.S.C.A., par les  caractéristiques prgcédm- xt 

mentionnées, s d l e  t r è s  avantageuse par rapport à d'autres techniyues. Outre 

l 'étude préliminaire de Delgass et  Coll. (5) sur le platine, le cuivre ou le 

nickel d e ~ s é s  sur divers supports, le suje t  a é t é  plus ou m i n s  t r a i t é  dans le 

cas du rrolybdène (6) , du tungstène (7) , du cuivre (8) , de 1 ' iridium ( 9) , du 

rhcdim (10) , du platine (11) et du aobalt (12) . Dans l e  cas du ~nolybdène, après 

les premiers travaux assez d6cevants (6 a-b), un progrès substantiel a été 

accmpli  : il est p s s i b l e  d '  ident i f ier  les espèces IW (VI)  , 140 (V) e t  l.lo (IV) sur 

un catalyseur réduit (6 d ) ,  ainsi que de m e t t e  en évidence une interaction forte 

entre b k 0 3  e t  y A1203 alors qu 'e l le  e s t  beaucoup plus fa ible  entre :kûj e t  Si02 

( 6  e j . D a n s  le cas de catalyseurs au cobalt (12), un classement entre difi-érents 

s u p p r t s  a é t e  établi ,  grâce à l1E.S.C.A., pour evaluer l ' interaction : 

La2Oj , y AlZ03 . Si0 ( l e  suppx-t le m i n s  r6actif Étant 5iG2). :IOUS reviendmns 2 
é v i d m e n t  en d é a i l  sur ces resultats lors  Cie la discussion de nos propres ré- 

sul ta ts .  



B - >IESG?32S E .S .C .A.  - 

x - - - - - - - - - - - - + - -  LE npec;f;'iumè,thc~ : l e  specti-mètre que nous utilisons est de 

t y p  A.E. 1. ES 200 A (ou B) . La t r a n s l o n w t i o ~  200 A en B s ' e s t  eff ectvhdu- 

rarit ce travail. La différence se situe au niveau de l a  gém6trie de la chambre 

d'échantillon. Avec l e  modèle de type BI il y a davantage de brides paur fixer 

les accessoiïes e t  il y a cm sélecteur de fentes à L1en+aée de l'analyseur. Le 

principe de l'appareil e s t  schématisé par l a  figure II2. Panni l e s  caractéris- 

tiques les  plus inportantes s i p l o n s  : 

- Le prpage indéperdant p u r  l e  canon à R.X., l a  chambre 

d'échantillon applée  source e t  l'analyseur. Entre l e  canon e t  la source une 

mince fenêtre d'aluminium sert à l a  fois  à empêcher .les' Glectrons libres du ca- 

non d'énergies cinétiques variables de perturber l e  spectre obtenu e t  à préser- 

ver l'échantillon de contaninations provenant surtout du d6gazage du filament. 

Le vide est assurS par des pmpes à diffusion d'huile. Dans les  corditions de 

fonctionnement nonrial, dans l e  canon e t  l'analyseur, l e  vide es t  capris entre 
-7 10 torrs e t  10-~ torrs.  ans l a  saurce, tout d é p d  é v i d a m t  des conditions 

de dégazage de l'ikhantillon. Il es t  n é m i n ç  courant d'obtenir un vide meilleur 

que 5.10-' torrs. 

- La radiation X util isée e s t  l a  transition Ka de l'alu- 
1-2 

minium (1486,6 eV) ou du magnésium (1253,6 eV) . Le rq lac - t  de 1' anticathde 

d ' a l m ~ i u m p ~ e l l e  de fiagnésium est relativement facile. Cette substitution 

présente un intérêt  pour différencier l e s  pics Auger dont l'énergie cinétique es t  

indépendante de l'énergie du rayonnenent incident des pics E.S.C.A. (voir à ce 

sujet  l'annexe II). Il y a peu de différence dans l a  résolution obtenue puisque 

l a  largeur à mi-hauteur du photon Ef( est de 1 eV e t  celle de i4+ es t  de 0,8 eV. 
O cl 

Dans l e s  corditions m a n t e s ,  la pissance fournie au mean à R.X. e s t  de 

300 Watts. 

- L'échantillon analysé, ccamie l e  mntre  le sch- de l a  

f i q r e  II2' e s t  à l a  inasse. L'iirportance de ce p i n t  sera evcquée en ae ta i l  dans 

l e  paragraphe concemant l a  discussion de l ' e f fe t  de charge induit par le proces- 

sus photoElectroniqe sur les échantillons isolants ou semiconducteurs. 
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- L'analyseur u t i l i sé  e s t  de type électrostatique, sans 

potentiel retardateur à l'entrée. Pour un -potentiel 3x6 V, on ne r&cz@re à 

l a  sor t ie  que les  électrons ayant une énergie chétique détermin* e t  égale 

à EC = eV. Après l a  fente du collecteur, se trouvent l e  muitiplicateur d'élec- 

tron, l'électronique de cmptage e t  l e  système dtenregistreme,it. Pour ce dernier, 

nous avons à notre d i sps i t ion  deux possibilités : 

. megis t reu r  classique X-Y. 

. Perforateur de M e s  mis au p in t  au laboratoire 

par J.C. IIlarchal. 

La premiSre p s s i b i l i t é  es t  q l o y e e  lors des spectres 

d'exploration ou de routine lorsque l ' intensité des signaux observés e s t  bonne. 

L'autre p s s i b i l i t é  e s t  uti l isée lorsque les signaux doivent ê tre  traités n d -  

r i q u e n t  (intégration de pic, accumulation, lissage, décmpsition ...). 

x CanciLtiana apEttatohea : tous les echantillons que nais avons ...................... 
eus à Gtudier dans ce travail sont sous f o m  de poudre. Trois possibilités prin- 

cipales sont offertes pu analyser les pudres : 

1' - Fixation sur ruban adhésif à double face. E l l e  présen- 

te des inconvénients majeurs : on ne p u t  chauffer fortement l'échantillon e t  

les constituants hydrocarbonés de l'adhésif peuvent perturber l e  spctre, en 

particulier celui du carbone. 

2' - ~'Schantil lon peut ê tre  pressé six gr i l l e  à petites 

mailles. Le matériau de l a  g r i l l e  étant choisi p u r  son inertie chimique, l 'o r  

e s t  souvent adopte. 

3' - La poudre est  déposée sur support inerte (feuil le d 'or  

par exemple) en une pellicule trSs fine e t  hcmgène. On réalise ce dé@t par la 

vaprisat ion d'une suspension de la poudre finaxmt broyée dans un agent r~nuil- 

lan t  corrme 1 ' i s o p r o p o l  . 

C'est cette dernière méthde que nous avons adoptée. E l l e  réussit  

t r è s  bien avec les  a w e s  t e l s  Cop4, M c 0 3 . . .  Avec M 2 O 3 ,  l a  pellicule e s t m i n s  

hmwêne, de sorte que l'analyse p u t  rgvéler l 'or. Seul l'oxyde C c û  a é té  dGposé, 

en vue de son analyse par l a  lxanière mGthode. Nous avons choisi c?e préférence l a  

troisième méthode à l a  deuxième car un certain ncanbre d'échantillons seront t ra i-  

tés  in s i tu  par une atxmsphèrc gazeuse dnnnfe sous pression réduite. Avec le dé- 



pôt de type 2, l es  écihanges avec l e  gaz introduit sont t r è s  longs à cause des 

processus de diffusion d a ~ s  l a  matière. 

La feuil le d'or recouverte par l'échantillon e s t  fixée sur un 

parallélépipède en cuivre qui se visse à l'extrémité de l a  sonde d'analyse. Il 

y a donc possibilité d'étudier simultanément quatre échantillons différents. 

La sonde l i n g e  avec l ' a ~ e i l  est conçue de t e l l e  façon que l'échantillon, en 

condition d'analyse, peut ê t re  chauffé ou refroidi entre -150°C e t  +3m°C. Cette 

limite supérieure s ' e s t  avérée trop faible par dégazer ou réduire (par l e  vide 

ou par l'hydrogène) certains échantillons étudiés. Avec l a  collabration techni- 

que de M. Clhent,  nous avons donc réalisé une nouvelle sonde q u i  a t te in t  une 

tanpérzture de 450'~ (firjure II3) . La sonde es t  introduite dans l a  source (à 

10-~ - IO-' torrs)  par 1 ' intenëdiaire d'un sas (10-1 à 10-~ torrs) ayant un mlu- 

m e  très réduit p u r  ne pas perturber l e  vidr de l a  source. D ' m e  façon qénérale, 

l'échantillon es t  maintenu au moins une heure sous vide avant toute ancllyse de 

façon à stabil iser sa surface. Eventuellment, si l a  nature de l'échantillon l e  

p m t ,  un léger chauffage accelère l e  d6gazage. 

Outre l a  sonde modifiée, nous avons adaptg sur l a  source du 

spctrmGtre un injecteur qui p e m ~ t  d'introduire des gaz. Deux d è l e s  ont été 

mis au point (figure II4) : 

- Le prariier rriodèle (a) permet de t r z i t e r  1'CChantillon 
-4 avant analyse. Dans ce cas, on peut maintenir une pession jusqu'à 10 , 10-~ 

tor rs  ou moins, nais l e  traitErnent doi t  ê t re  de courte durée pour éviter de phy- 

sisorbey trop de molécules dans les  pièges à azote liquide des -S. Une rota- 

tion de 90°C pemet de mettre 1 'échantillon en ~ s i t i o n  d'analyse. 

- Le deuxième d è l e  (b) -et de traiter l'échantillon 

<mant l ' i rradiation e t  l'analyse proprement dite. Par sécurité pour l e  f i la -  

ment R.X. e t  p u r  conserver une sensibilité raisonnable, l a  pression limite que 

nous avons fixée e s t  de 1oY6 torrs. 

L a  lecture de pression Gtant assez élslg&e de P'échantillon, 

il e s t  possible qu'à son niveau l a  pression so i t  supérieure. 

S i  on u t i l i se  l'hydrcgSne came gaz réacüf ,  il es t  souligner 

que dans les  deux modtiles, l a  conductibilité thennique es t  d i f i é e  de t e l l e  

façon que l a  tmp6rature au niveau de il&har.tillon es t  reduite à 203-250°C en- 

vimn, ce qui limite considSrablment les  applications (réduction à plus haute 

tanpérature en particulier) . 
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b) Détawûnation de l'énergie de liaison : 

Pour kquer en détail le calcul de l'énergie de liaison des niveaux 

électroniques, il nous faut rappeler le grincipe de base du processus photoélec- 

cronique. Considérons d'abord le cas d'un solide coducteur métallique (figure 

Pour l'&hantillon, l'énergie cinétique des électrons issus du pro- 

cessus de photoionisation s'écrit, en tenant q t e  de la cbnservation de l'éner- 

gie : 

= énergie de liaison/niveau de Fenni du métal 

@ech. = travail d'extraction de l'échantillon 

W s ,  le photoélectron émis, en quittant le voisinage imnéàiat de 

l'échantillon, subit la différence de potentiel mC = meha - 3  o ù @  estle 
SP SP 

travail d'extraction du spectranètre. Cette relation n'est valable que si les 

niveaux de F& de 1'6chantillon et du &ta1 constituant le spectrdtre sont 

égaux, c'est-à-dire lorsqu'il y a contact électrique entre les deux. Dans ce cas, 

çon émrgie cinétique se difie et p r d  la valeur : 

soit 

Nous avons ainsi ccrmplété'l'écpation présentée au début de ce chapi- 

tre. On conState que l'énergie de liaison < est forxtion de l'énergie cinétique 
que l'on niesure avec l'analyseur et d'une constante du spectrmètre qu'il s'agit 

de d é t a r .  Pratique~nsrnt, il s'agit de choisir wn métal dont la dwLsité 

d' 6tat soit -tante au niveau de Fermi, afin que la présence de riiveaux d' im- 

puretes en surface ne dilie pas la psition de ce niveau. De plus, la chute 
brutale de la densite d'état au voisinage du niveau de'Femd permet une bonne 

détermination exp6rimentale de cel-ui~i. Le palladium et l'or sont souvent uti- 

lisés (13). Nous avons choisi ce dernier mit-ta1 confornément aux autres travaux 

(14) (15) (16). Nous avons trouvé l'énergie de liaison du pic 4f7,2 de l'or à 

84,O eV par rapprt au niveau de Fermi (figure II6). On en déduit aisQnent @ 
ÇP' 
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. . 
Conmissant cette valeur, il est dès lors aisé de calculer les énergies de liai- 

son de tout matériau analysé, à cordition toutefois qu'il soit conducteur. 

Dans le cas des semiconducteurs et des isolants, ce n'est pas la den- 

site d'état, ni la courbure de bandes (si le rayon de courbure est suZfisament 

grad par rapport à la profondeur analysGe) qui psent énormhent cie problèmes, 

mis surtout l'apparition d'un phéncniène perturbateur appelé "effet de charge". 

Lors du processus de photoéjection d'électrons, lors de l'irradiation par les 

ghotons X I  l'échantillon analysé est partiellcment chargé positivent en sur- 

face. Ce déficit électronique peut être ca,lpensé pr les électrons secordalires 

d'origines diverses presents dans la ck*e d'analyse et par le contsrct électri- 

que entre la masse et l'échantillon. IJiais si celui-ci est m a i s  coiîducteur, le 

duième processus n'intervient pas. Le premier processus &tant insufEisant, il 

s'établit un rcqime stationnaire. Dans ce cas, ces charges positives sul->erficiel- 

les creent un potentiel qui ralentit les électrons et par conséyuent dé;?lacent 

les pics phot&lectroniques vers les basses énergies cinétiques et éventuellement 

élargissent les pics si les 6chantillons analysSs sont en poudre ; en effet, des 

grains 'de tailles dif f Grentes donnent des variations de potentiel di£ férentes . 
On put  tenter de diminuer cet effet de charge en utilisant des couches très min- 

ces. Cette méthcde est inadaptge au cas de poudres. Il est égalmt ,cessible de 

l'annuler en envoyant sur l'échantillon un flux d'électrons de faible ézergie ; 

le problèsne m i s t e  alors à r@ler ce flux pour obtenir une surface électrique- 

ment neutre. P.lais il est aussi cananode d'utiliser un étalon de référence pur 

évaluer l'effet de charge. Le choix d'un étalon a été largement discvté ces 

dernières ann6es (i5)(17 à 24). Trois possibilit6s sont offertes : 

- Utilisation d'un étalon interne, insensible chimiquement et 
en contact très intime avec l'échantillon à analyser. En particulier, cette 

méthode a été employ6e avec succès dans le cas de catalyseurs de type alumine 

ou aluminate, c'est l'aluminium qui est Çhoisi ccnrnie référence (23). 

- Evaporation,en très faible quantité p u r  ohtefiEr un bon contact, 

d'un métal dont on commit par ailleurs avec précision les Qnergies de liaison 

des pics les plus intenses. L'or et le palladium sont souvent utilisés. 

I - Utilisation du carhne de contamination provenant de l'huile 
1 des pcmpes à diffusion. Son énergie de liaison, lorsqutil est dGpososS sur or. 

est déteiminée 3 285 eV (voir figure II6), valeur en accord avec les travaux de 

Siegbahn (1). Ce même carbone se trauve sur les échantillons que nous avons à 



itudier.L'Gvaluateon de l ' e f f e t  de charge ne sera correcte que si  l e  carbone 

cofi tamrnant subit une interaction d'ordre électronique sur'fisante avec l e  ma- 

tériau sous-jacent. Dans ce cas l a  variation de position de pic sera représen- 

ta t ive de l ' e f f e t  de charge induit. Cependant l e  carbone de contamination peut 

éventuellenat varier en fonction de l 'huile u t i l i s b  et il e s t  susceptible de 

réagir avec l e  substrat, surtout s ' i l  s 'agi t  d'oxydes de métaux ,  catalyseurs 

d ' oxydation. 

Nous avons ce;xrnrlant choisi cette demière possibilité, d'une part 

parce qu'elle e s t  ccMnriode e t  d 'uti l isation facile e t  d'autre prt il a été -mn- 

tré récament que sa f i h i l i t s  es t  bonne à + 0,2 eV dans l e  cas d'échantillons 

à base d'alumine, tant que l a  terrq?erature de 1' échantillon ne dépasse pas 2W°C 

(25). 

I bans l e  cas de l'oxyde de cobalt Co304, entre 20 e t  4C0°C, aucun 

ef fe t  de charge n'apparaît. C e  f a i t  e s t  explicable par l a  bonne conductivité 

l dans ce danaine de tenp?&ature de cet  oxyde semiconducteur (26) .  L'effet sur l e  

! momxpïe C a ,  légèremntmcjins conducteur es t  au ?lus égal à 0,s eV. Par contre, 

p u r  l e s  oxydes fo r t e iwt  isolants c m e  CcA1204, A1203 e t  les  catalyseurs 

Co-3lo-A120j, l ' e f f e t  e s t  t rès  marqué e t  reprcductible : il es t  de l'ordre de 

2 â 3 eV dans nos conditions expérinieritales. 

Pour déterminer, à l 'a ide de la spectroscopie, les é ta ts  d'oxydation 

e t  l e s  environngnents des cations cobalt etmlyMGne déposés sur aiunine, il 

est nkessaire de connaître les déplacements chimiques correspondant à un degré 

d'oxydation donné dans un environnawnt défini. Pour celà, nous avons étudié 

systéPntitiquement certains o&es de cobalt, mlywéne e t  almine, dont l e s  ca- 

ractéristiques sont prgsentgt-s ci-dessous. Ce  sont les  niveaux électroA*ques les  

plus intenses e t  les  plus é t ro i t s  qui sont exploités. 

L'oxyde Co304 e s t  un oxyde de type spinelle dans leçuel les  
2+ ions - Co sont dans un envirornment tétxaedrique d'anions oxygène e t  les ions 

co3+ dans un cnvironnemfnt octa8rique : 



11 a 6té préw6 au laboratoire pzir calcination sous oqqène d'un 1 
précipité issu du melange de solutions de nitrate de cobalt et ae carbonate 1 

1 

Remarque : Les sites octaedriques sont écrits entre crochets selon la convention 

de Barth et Pasnjak (28). 
1 

C'est le niveau 1s (ou K) de l'oxygène qui est exploité. Pour le ~ 
cobalt, nous avons choisi d'enregistrer le niveau 2plI2 (ou +) mins intense l 

1 

que le niveau 2p (ou LIII) pur les raisons suivantes : 
3/2 

1 

2 Dans certains ccsrg-sés, il y a présence d'un pic satellite 

adjacent au pic principal (l'origine de ce pic satellite 

swa développée dans l'annexe II). Dans le cas du niveau 

2plI2, le pic satellite est niew séparé du pic principal 

cfue le cas du niveau 23 3/2 ' 

i Le niveau 2p peut être "pertwbé" lors dii processus de 
3/2 

photoionisation : la photovacance peut se coupler avec les 

niveaux gnergétiques supérieurs occupés. Ce phémène, a-- 
lé "multiplet splitting", dont la probabilité est plus gran- 

de pour le niveau 2p du cobalt, complique le spectre de 
3/2 

ce niveau (29). 

. L'oxyde Coû est un m p s é  dans lequel les ions co2+ sont dans 

un mvi~onnement octac-drique d ' ions oqqè3e (structure type IlaC1) : 

Il a éte obteriu à partir de l'oxyde pr&édeMnent n m é ,  traité 

saus azote à m ° C  pendant 16 heures. Il est également possible de l'obtenir 

par un traitement sous vide 2 3CO-4Cû°C dans la chambre d'analyse du s j t r d -  

tre ;.cr exenple. 

. ïe cobalt métallique ~8 est obtenu par rédWtion brutale sous 
vide à 4C0°c de l'oxyde Caû. Hais la réduction n'est jamais ccinq?lète. N é m i n s ,  

la quantité de métal est sdfisante pou obtenir les spectres photoélectroniques 

caractéristiques. 



. L'aluminate de cobalt CoZU204 est également un oxyde de type 

spinelle dans lequel les ions co2+ sont en s i t e s  tétraédriques e t  les  ions A l  
3+ 

sont en s i tes  octaédriques : 

Il nous a été proposé par l e  laboratoire du Prafeçseur D e h n ,  à 

Ir,wain. Les p a r d t r e s  de prépxation sont exposés dans l a  référence (30). 

Pour l'alu~~Unirni~ les  niveaux 2 s  (ou L ) ou 2p1,2-3,2 (ou %I-III)i 1 
sont exploités. 

i 
&s t ro is  oxydes de cobalt précédament décrits sont contrôlés 

~ ~ 
par diffraction X (méthode ~ebye-Scherrer) pour contrôler l a  structure proposée. ~ 

l 
l 
1 

. L'oxyde de molybdène FIro03, que rmus avons analysé, e s t  d'origine 

PIiOLABO ( t y p  R. P. ) , c ' est-àil ire que l a  teneur en oxyüe MoOj es t  supérieure ou 

égale à 998. Dans cet oxyde, l e  rriolykdène es t  dans un envixonne~~ent ccta6drique 

distordu d'ions oxygène (31) : chaque octaèdre partage deux côtés adjacents avec 

ses voisins pur former des chaînes en "zig-zag". C'est l e  doublet 3d3/2-5,2 

(OU 2;b - I?) du rmlybdène qui e s t  t e g i s t r 6 .  L'écart entre les  deux ccmposantes 

du doublet e s t  coristant e t  égal à 3,l  k 0,l eV. Bien sawent, on ne c i te ra  que 

l'énergie de liaison du niveau 

l . Nous n'avons janiis obtenu d'oxyde MDOZ p r  par réduction sous 

hydrcgGne de l'anhydride mlybdique &ioû3. Il reste  toujours en surface de 1 'cmy- 

de kW3 si l a  tapérature de r6duction es t  faible ou du mlybdène métallique 

apparaît pour des rdductions plus sévères. 

. Le mlyMEne m6tallique Mo0 analys6 e s t  SOUS fonrie de feui l les  

foumiespar l a  Sbciét6 ÇAP1;AIN SAINT-ANDRE. Avant analyse phot~électronique, 

I.'échantillon e s t  décapé mécaniquanent* Néanrmins,'l'analyçe révèle l a  présence 

d 'mes Mo02 e t  un peu de Mo03 en surface. 

. L'alumine M203 analysée es t  le support des catalyseurs. Sa 

pr6paration a $té préci--.dmment décrite (première partie, chapitre II). L'alumine 

de type y es t  une alunine de transition intEitmediaire entre la boehmite cristal- 



1- 

lisœ e t  l'aluxine a (type Corundon). Elle e s t  de stucture spbelLe i n c q l è t e -  

ment remplie, puisqu'il y a des s i tes  tétraédriques non occqés. Schariatiquement 

on peut écrixe : 

2/3 ~ 1 ~ ' ~  1/3 {Al3+ l2  0;- 

h fait, la répartition des ions U3+ en s i t e s  tétraédriques e t  cctaédriques 

peut ê t r e  légèrment modifiée (32) . 

d) Acquisition e t t r a i t m e n t  des d'ornées : 

Lorsqu'on désire traiter numériquement les  spectres, les  données sont 

mises sur bandes à l 'aide d'un pexforateur adapté,par J.C. I'larchal,au spectro- 

mètre dont nous disposons. 

Trois problèmes ont é té  abordés e t  font l 'objet  de l a  discussion sui- 

vante : 

- Accumulation de spectres 

- Lissage 

- Déconvolution 

L'accumulation de spectres s 'avère Mispensable p u r  exploiter cer- 

tains signaux très Zaibles. Concrètement, e l l e  a été uti l isée essentiellen-ent 

dans l ' en rg i s t rmen t  des raies ~~hotoélectroniques du c0bal.t- lorsque celui-ci 

est d-sé en faible teneur sur l'almnine. Nous avons fixé, poar m balayage 

en énergie de 25 VI 125 p i n t s  représentatifs avec un tanps de caxptage de 10 

à 30 secondes paf pas. Min de limiter dans l e  temps l'analyse d'un échantillon, 

l a  procédure d'accumulation est effectuh essentiella~îent l a  nuit. Dans ce cas, 

il e s t  possible d'obtenir de 1 2  à 18 s p t r e s  successifs. Il e s t  à remaquer que, 

pour contrôler l e  probl&ie des dérives lentes (par contaxirmtion de l'échantillon 

par exemple) e t  carpte tenu du nanbre de décades de carrp?tage disponible sur 

l'ap-uieil, nous avons choisi d'accumuler, par ex~aple,  10 spectres à 30 secondes 

par point, plutôt qu'enregistrer un seul spectre à 5 minutes par p i n t .  Par l ' i n -  

tc3mSdiaire de l a  console, re l iée  à Lkrdinateur en terlps prtagé, il nous es t  

possible d'obtenir le s w t s e  résultant par sommation ou myenie de chacune des 

vdeurs. Cette méthode d'accumulation permet d'améliorer, came nous l e  verrons 

dans les  exaïples présentés, l e  r a p p r t  sirjnal/bruit. C e p k h t ,  p u r  obtenir un 



spectre véritablenent exploitable, il es t  souvent nécessaire de procéder à un 

lissage du spsctre résultant. 

Parmi l e s  diff6rentes méthodes de l i s s a ~ e  (lissage myenne pon- 

dérée sur x points, par l a  méthode des mindres carrrës, transfomée de 

Fourier.. . ) , nous avons choisi l a  prmière méthode. Le choix du namhre de points 

s'avère être un cri tère imprtant. En effet ,  si l 'on effectue l a  moyenne sur un 

nambre de points trop élevé, l e  spectre es t  altéré : les  vallées sont atténu6e 

e t  les  pics aplatis. S i  l 'on ne prend pas assez de points, le lissage est ino- 

pérant. Pour concilier ces deux extrêmes, nous procédons à deux myenneç succes- 

sives sur 5 p i n t ç  selon l a  formule : 

où Y e s t  l a  nouvelle ordonnée couresmndant à l'abscisse p et y(p + i) sont 
(P) 

les  ordonnées ini t ia les  des points d'abscisse p I i (i = 0,1,2 dans notre cas). 

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

Les traitments numériques décrits précédament, pour qu' i ls  trans- 

mettent les  spectres photoélectroniques sans altération notable, doivent répon- 

dre à un certain n d r e  de cri tères que nous allons 6nur.érw e t  discuter en pré- 

sentant quelques exemples : 

a Durée de l'accumulation : l'accumulation ayant pour but de 

reduire de façon appréciable le bruit de fond,il e s t  souhaitable, a priori ,  

que sa durée so i t  la plus longue possible. Cependant, il es t  nécessaire que 

1 ' échantillon analysé reste dans l e  même é ta t  durait 1 'enregistrment. D e  sorte 

que, systCmatiqument, l'échantillon est place dans l a  chanbre d'analyse quelques 

heures avant l a  procédure d'accur~ailation afin de l e  s t a b i l i s a .  Les autres raies, 

plus intenses, en pa . r t id ie r  celles qui servent à l'étalonnage en énergie, sont 

enregistrées avant e t  apres l'accumulation ; ceci pennet de versfier la stabili- 

t e  de l'échantillon. Pratiquement, une durée d'e^nregistrment de 1 4  heures es t  

SOuvefit acceptable. . 

Les figures II7 e t  IIû représentent les  différentes étapes dans 

l ' a eg i s t r ement  du s p c t r e  2p du cobalt présent dans un échantillon contenant 
1/2 

1% du cobalt dépse  sur alumine. La difference entre ces deux échantillons réside 

dans l a  dispersion du cobalt : II7 correspnd au cobalt mal. d i s p s é  e t  II8 corres- 
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pbnd au cobalt bien dispersé. On constate que, sur les spectres mn accumulés 

e t  non l i s sés  (II7 a e t  b, II8 a ) ,  on a un brui t  de Zond de l 'ordre de 20 coups 

par seconde. Après la myenne opérée sur 16 sjectres successifs (II7 c) r ce qui 

correspond à une durée d'accumulation de l 'ordre de 13 à 14  heures, l e  b ru i t  

diminue jusqu'à 4 coups par seconde. Dans le cas de la  iigure II8 br on a t t e in t  

un peu plus de 5 coups par seconde p u r  une accumdation d'environ 4h30. On est 

p m h e  du resul ta t  théorique pour lequel le brui t  varie en Kr N étant l e  n a -  

bre de spectres. L'amélioration est donc concluante. ~q&rrrnins, l e  lissage res- 

t e  necessaire. 

Pour que l e  l issage s o i t  correct, il doi t  reproduire, avec une 

erreur ninimle, 1 la position, l a  largeur à rii-hauteur et  l 'aire des pics tout  

en Witant  de perdre de 1 l ini-ormation. 

% Les pics du cobalt Studiés sont toujours larges ( 3  à 4 eV). 

Les variations de largeur dues au lissage seront faibles puisque l'écart corres- 

pondant à 5 -pas successifs (0,8 eV) e s t  nettenmt inférieur à la largeur des pics. 

Par ~x)nsequent, ce paramètre n 'es t  pas, à l u i  seul, représentatif p u r  affirmer 

que le l issaçe reproduit correctement l e s  spectres. 

* Les résul ta ts  obtenus sur le lissclge des pics de fa ible  inten- 

s i t é  ccamze ceux 1 cobalt, mais aussi des pics plus intenses, cornne ceux du 

3d3/2-5/2 du mlykdène, p u r  lesquels le lissage n' e s t  pas i n d i s p s a b l e ,  
montrent que l a  position e t  L ' a i r e  des pics est bien reproduite par l a  procédure 

de l issage que nous avons enployée. 

Les  Ïigures I17c e t  II b et c, qui pexmettent la c a ~ ~ a i s o n  en- 8 
tre spectre myenné e t  spectre r~'1oyennG et l i s sé  en sont un bon e x q l e .  

J: La perte d'information : l e s  £iyures pr6céC.entes mntrent que 

le Lissage res t i tue  correctement l e  spectre à condition que celui-ci a i t  é té  

a c m l G  suffisarmi~nt lonyt~9npç, de façon à ce que le bruit  de fond s o i t  nota- 

blerent dininué. h effet ,  les figures 11~ a e t  b ~ r é s ~ t e n t  le lissage de 

spectres dont le bruit de fond res te  t r è s  important. Le lissage n 'est  pas suffi-  

saamnt efficace de sorte que de nambreux pics a j j i ra issent  (4  pics j - i n c i v  

I I j a  st 5 pics principaux piu: I17b). Ls. position e t  l'amplitude de ces 

pics som aussi alëatoires que le brui t  de fond : elles ne sont donc pas repré- 

s ta t ives  de l'échantillon. On s'en rend rt ishent  capte avec l e  spectre a m -  "7 
mulé e t  liss% (11,~) qui presente deux carq-santes essentielles. 



En ee qui conceme Le problème de d&onvblution, naus avons surtout 

uUlis6 la m6t%labe des mimirs q u i  ne dome pas &ziuctJt;lp dter=cews çuand les  

2ics sont bien séparés, Panni les Itiethodes de calc~il, sigMlons 1 'article de 

base de Frhsw et Suzuki (33) qui est, myenmnt gur*lcpes m3dir'ications mineures, 

adaptable spectres B.G.C.A.. 
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P m  identifier les  pics observés sur les cata_lyseur$ ib-A1203 e t  

ultérieuramnt SUT l e s  catalyseurs Co--&i2O3 avec des états  d'oxydation e t  

des Wimnngnents bien définis, il nous faut procwer, en uW première étape, 

a des étalonnages préliminaires avec les c m p s é s  W3, e t  le mlybdène 

métallique. 

a) Cas de 1' anhydride mlyMicpe w3_: 
~ ' ë t u l e  de l'oxyde de mlybdène MoOj, en vue de connaître l'énergie 

de liaison o o ~ e s p o n d ~ t  ti l ' é ta t  d ' q d a t i o n  (VI) du .u1.jbdène, a Et6 ccmpli- 

qu* par L'évolutio~ de cet oxyde sous l ' e f f e t  de l'jYL,adiation X sous vide e t  

par l'effet d'une élévation de tapérature. Pour bien d é f m  les  limites de 

ces ghÉ!n&nes parasites, plusieurs échantillons ont 61% testés et cc~r;-irés : 

W3 (a) : I W 3  c~anse : i a l  (~rolah3 R.P. ) sans traitment préalable. 

McOj (b) : lmj stabilisé par un trait--t theinaique a 5C0°C 
phdant 16 heures; sous oxygène. 

lW-3 (cl : W3 réduit à 4CU°C SOUS hydrqene perdant 16 heures ; 

on a dès lors affaire à un m&lange CkO3-?a2, 

iWû3 (dl : 9 d6msé sur alumine (8% en poids de mlybdène) dont 

l a  préparation déjà étë d&rf te. 



Lors du premier balayage du spectre E.S.C.A., l e s  énergies ciné- 

tiques des électrons 1s de 1 'oxygène, 1s du carbone e t  3d3/i, 3d5,-2 du mlyMène 

sont indépsldantes du taps de séjour de l'échantillon sous vide à tapérature 

ambiante e t  ceci quel que soit l'échantillon consideré. Par contre, sous irra- 

diation continue, on constate une évolution des s w t r e s  des éckantillons (a) e t  

(b) en fonction du tenps (figure IIg) : -tes les  raies précédament citées 

a p p a i s s e n t  pu r  des énergies cin6tiquel; sugrieures (ce phém2ne se traduit 

d'&rd par une défornation de l a  raie, puis par un déplacement effect i f ) .  La 

figure IIl0 présente, en fonction des balayages successifs dont l a  durée d'en- 

registrement e s t  de 4 m. 30 sec., cette variation de p s i t i o n  par rapport à 

cel le  de 1' échantillon (a) lorsque 1 ' &volution es t  texminée. 

ce phGn&ne, puisqu ' il affecte de l a  même &ère toutes les  

raies, sas  les  dSfomer, doit  ê t re  interprété en tenant carpte de l ' e f f e t  de 

c-ge produit dùns l e  solide par 1' irradiation. L'oxyde fiW3 sLsedicxnBftrique 

e s t  un isolant (1). L'effet de charge es t  alors maximm e t  tout à f a i t  semblable 

à celui o b s m ~  sur almine : c 'es t  le cas du premier balayage. Mais la structure 

de m3, sous l ' i n f l ~ ~ c e  du rayonnement X I  évolue,aved Zomation de lacunes 

dloxygGne ( 2 ) ,  ce qui d i f i e  fartement l a  corïiuctivité superficielle. C e c i  e s t  

confirmé par l e  changement de coloration de l'ikhantillon qui passe du blanc- 

jaune au bleu. C e  phéncanSne entraîne une diminution progressive de l ' e f f e t  de 

charge qui, sur l'échantillon (a) ,  devient p r a t i q u w t  nul puisqu'il e s t  sathla- 

ble à celui observé sur de t rès  lions conducteurs (Md)* ou métal). La stabilisa- 

tion préalable sous axygène (échantillon (b) ) ra lent i t  sans l'annuler ce phéno- 

&ne, soit que l a  stnictuxe superficielle soi t  mieux oxdonnée et la f o m t i o n  de 

lacunes plus diff ic i le ,  soit que les espèces réductrices présentes en surface ou 

dans l e  solide avant stabilisation favorisent l a  formation de lacunes. 

2' - - E 4 d e X  - -a - - - - - - -  de. chau4~agg - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -3-- - - - - - - - - - - - - - - - -  de L ' é c h a W o n  (Mo0 (a)) dam La c h -  
bhe de marne E . S . C . A .  : ...................... 

A terpérature ambiante, la raie  Is de l 'oxygène, appelée 01, se 

s i tue à une énergie de liaison de 533,4 r 0,2 eV. Dès 88-lCOOc apparaît une se- 

mnde raie  011 dont l'énergie de liaison es t  égale à 533,2 ? 0 , 2  eV (figure IIl1). 

La figure IIl2 représente, d'une part l e  pourcentage de l'espèce 011 par r a p p r t  

à 1 'oxygène total ,  d "autre part le rapport 1 (O) /I (140) entre 1 'mi-yène total e t  

l e  mlybdène (doublet 3d e t  3d ) . On constate que l'apparition de l'esy?èce 
3/2 5/2 

011 coïncide avec un enrichissarient h p r t a n t  de la surface en o ~ è n e  par rap- 
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port au molybdène. Parallèlement à ce t te  évolution, le doublet du nolykdène se  

I d i f i e  (figure IIl3) e t  on observe l a  présence d'une nouvelle espèce dont l 'éner- 

g i e  de l iaison (niveau 3d ) est égale à 231,8 -r 0,2 eV séparée de 1,5 eV de 
5/2 

l 'espèce présente in i t i a lemnt  233,3 f 0 , 2  eV. Cette nouvelle es&e correspond 

à une réduction de Mo (VI) à 1 ' état de Pb (V) ou de Moû3 à 1 ' é t a t  de Wx avec 

2 c x < 3  (3).  

A première vue, il s a b l e  contradictoixe d'observer une réduction 

avec enrichissement de l a  surface en oxygène. En f a i t ,  la deuxième espèce oxy- 

gène est extraFement peu chargée (4) , e l l e  provient de la réduction de fia03 e t  

do i t  dif2user vers la surface avant de se désorber. Dans ce cas j?articulier, l a  

I vitesse de désorption semble nettement inférieure à la vitesse de diffusion ce 

I qui entraîne une accurmilation de ce t te  espèce oxyg&ne en surface. Ceci est con- 

I fin& lorçciu'on abaisse brusquement l a  tenp&ature, l a  d&sorption e s t  bloquée 

a lors  que l a  diffusion, ~ u i  est mhs forterrent activée, continue e t  l e  rapport 

1 (O) /I (Mo) augmente (figure IIl2) . 
D a n s  les corditions présentes, nous n'avons pu obtenir l'oxyde 

1 Md)2f ceci malgré une rPduction importante. L'oqde McOj peut donc donner des 

structures inten&diaires (2 .r x c 3) relativenent stables avec des couches 

superficielles dont la compsition est très variable en fonction de l a  t m r a -  

ture et du t q s  de t ra i tment .  

D e s  phéndnes  semblables observés dans le cas de l'oxyde W, 
-I 

ont été,  rétament, interpr5tés par foimation de bronze de type HxW32 ,7  (5) 

avec 0,2 < x < 0,5. Il e s t  p s s i b l e  qu'une telle interprétation s'applique à 

La réduction, par irradiation sous vide, a f k c t e  une fa ible  pro- 

portion des atanes de mlybdène et il faut  chauffer sous vide pouv obtenir des 

I signaux correspndant à des dep6s d'oxydation inlérieurs à ( V I ) .  L'énergie de 

l ia ison du niveau M du nolÿbdène dans lm3 irradié est donc bien représen- 
5/2 

ta t ive  de l ' é t a t  d'oxydation (VI). La valeur expérimentale est de 233,3 eV 

I ( 2  0 ,  2 eV) . L'espèce réduite observee (i@ (V) ou PB dans FiaX 2 < x < 3) présente 

une énergie de liaison de 231,8 eV (t 0,2 eV), toujours p u r  le niveau 3d5i2. 





b) C a s  de W2 et imO : 

Avec les prcduits dont mus disposons (lm3 et feu i l l e  de mlybdène) 

e t  canpte tenu de nos conditions exp6rhentales (&I puirticu1ie.r absence d'un 

décapage ionique) , nais n'avons jamais pu observer , à 1' é t a t  pur, 1 'oxyde M2, 

ni l e  mlybdène métallique. Nëarmrsins, moyennant quelques preautions e t  con- 

t rôles  therrncqavimétriques, nous avons FU obtenir les spectrtes pour lesquels 

l 'une des espèces est prédaninante. 

P o w  détecter le mlybdene d, nous avons u t i l i s é  deux méthodes. En 

premier l ieu  l a  feu i l l e  de mlybdZ?ne, limée $nergiquement avant analyse, présen- 

te le spectre caractéristique (figure II14a) du métal bWO avee en plus les oxy- 

des W2 et.W3. Ceixndant, l e s  pics du carbone et  de l'oxygène contaminant 

cette feu i l l e  sont assez caplexe$, ce qui r&-d L e  cillcul de l 'énergie de  liai- 

son assez imprécis. 

Nous avons donc prSEéré les v a l e u s  obtenues à partir des spectres de 

l ' a q ü e  'W3 rauit sous hydK>gène à SW'C pendant 16 heures environ. Gravimé- 

triquenent, on a mn t ré  que, dans ces coziditions, chaque a t m e  de mlykdène perd 

ses t ro i s  oxygènes. Globaleïrient, la séduction est carrrplète. Le spectre E.S.C.A. 

du molybdène est celui  de la L i g u r e  11~~a:i.l  y a m  peu de W2 e t  de en 

surface ftïrmés probablement par le séjour à l ' a i r  avant introduction dans la 

c h b r e  d'analyse. Le pic du irarbone présent est sufr'isament bien déf ini  pour 

déteminer, avec une précision raisonnable, l 'énergie de liaison du niveau 

Mg,* du mlybdène m6tal ; on trowe 228,5 eV (i 0,3 e V ) .  

Une réduction à 4Cû°C &us hydrcigGne ne penwt pas de fabriquer 

l'oxyde W2 pur. En effet, par ~ a v i m ~ t r i e ,  on mn t re  que l a  réaction 

à ce t te  température est un p h é n d n é  extrêmenent lent.  En particulier,  on a le 

mélange cmrespordmt à la  foinaile myeMe fPcOl,,5 au b u t  de 42 heures de  ré- 
O duction. LR spectre E.S.C.A. con£im~ d 'a i l leurs  la présence de M o  en surface 

e t  il e s t  dès lors  encore une fo i s  diilficile dVappr&ier la jysition des pics 

comespondant à 1W2. Par contre, si on oxyde cet échantillon. naintenu à 3ûû°C 

dans ia c W e  du s p e c t r d t r e  s m s  1 f 6  b m s  deaqg2ne, on obtient le spectre 

de  la figure IXi4b dans l@el MoûZ est l1espSce prédaninante. On constate que 

le niveau 3d a une énergie de 230,O eV. Çluc ce t te  r&me figure, on a égalerraent 
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présenté, en -vue d'une cmparaison, l e  spectte de 1 'oxyde de miykdène i.lc03 

partiellanent r m u i t  sous vide à 2 2 0 ~ ~  (figure IIlqc) . 





c) Résultats r ikapitulat ifs  e t  canparaisons avec les  données de l a  

l i t t é ra ture  : 

Le tableau II1 résme l'ensemble des résultats.  

Espèce 

: Ehergie de l iaison : 233,3eV: 231,8 eV : 230,OeV: 228,s eV 

:(+3,2eV) : (?0,3eV) : (+0,3 eV) : (10,3 eV) 

j: 

Remarque : Sans vouloir revenir sur les deux versions précédernent mentionnées 

pour attribuer un état chimique défini à cette espèce intermédiaire entre Xo'(V1) 

et MO(IV),S~~~~IO~S seulement qu'une étude récente par R.P.E. et E.S.C.A. du 

composé C r ( I I 1 )  Mo(V) 04,dans lequel le degré d'oxydation (V) du Ilo est stabi- 

lisé, a permis de démontrer que cette espèce intermédiaire était réellement 

Elo(V) (6). 

ParallSlenmt à notre.Gtude, des mesures de d 6 p l a c e n t s  chimiques du 

molybdène présent dans diffSrenti oxydes purs ont é té  publiées, surtout en 1974 

e t  1975. 11 nous çazble donc oprartun d'établir une ccpnparaison entre nos résul- 

tat- et; les autaas c2.>1ri;e:; de -:- XitL6;ctlture.. Nous ne citwrcsns que le niveau 

3d5,2 c1.u n3LyDJGne. C e p % % h t ,  1ù r é f k a x e  d ' imrg ie  C t a n ;  iilI:ér.'~te d'un 

auteur à l 'autre,  il. e s t  plus utile de calculer l e s  d é p 1 s z a i . t ~  chimiques CE 
O par rapport au rraiyb3ène métal Pb (tab: e3.d I L  ) . 2 

Tous les d6placer~ents chuiu-f-ies msurês sont assez --ables. Pour 

l ' é t a t  Mo (VP) ils s o ~ t  mmpii.s critre 4 , 2  et 5 eV e t  p i  l lGtz t  (IV) ils sont 

capris entre 1,2 et  2,2 eV. Nous ne taions pas ccanpte des résul ta ts  de s'5wartz 

et Hercules (7) qui sont nettement en dehors cle ces limites. Nos propres résül- 

tats, respctivanez-it 4 , 5  e t  1,s eV, %)nt. donc paxfaitmat acceptables, canne en 
t h i g n e  la figure II1? 







B - ETUDE DES CATALYSEURS Mo-A1fl3-- 

a) E t a t  chimiq~ie e t  ,kteractidn avec: l e  support : 

La figure IIl6 présente les spectres caractéristiques (doublet 

M3/2 - 3d ) des échantillons i%-A1203 maintenus mus vide à 2oQC m a n t  
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quelques heures (a) OU trait&, toujours sous vide, à 4Cû0c (b) . L'injection 

d'oxygène sur 1 'Want i l lon  maintenu à 4W°C suivie d'une d W u t i o n  progressive 

de l a  tapGrature permet de retrouver un é t a t  de surface analogue à celui obser- 

vé au départ du *le de =sure (a) . Le processus de réduetion (par l e  vide) et 

d'oxydation in  s i tu  par l'axygène est donc parfaitawnt contrôlé ez réversible. 

Il s'observe de l a  mi"-me façon pur tous les échantillons étudiés dont la teneur 

en mlyMène es t  emprise entre O e t  10% (en poids). 

A tapérature ambiante, l e  spectre évoque le doublet caractéristique 

de l'oxyde de molymène Mo03 non supprté. CepenaKt, la vallée entre les deux 

c a p s a n t e s  du doublet es t  n a i n s  bien définie e t  les  largeurs 2 mi-hauteur sont 

évaluées à 3 eV environ, alors que dans le cas de 1 k 0 3  puX el les  ne sont que de 

1,s eV. Le tableau IIJ rassenble les  principales donr~ées s u r  les  échantillons 

maintenus sous vide entre 20 e t  lCD°C. 

Par un traitement prolongé à 4Cû°C, le spectre du doublet devient 

beaucoup plus ccmplexe. En particulier apparaît un épaulenent dont l a  position, 

en énergie de liaison, es t  évduée à 230.0 eV (*0,3 eV) pur le niveau 3dSl2. 

Son q l i t u d e  reste sensiblanent constante en fonction dtl t a p s  de traitement 

à 400'~. Il s 'agi t  dcnc d'un é t a t  stable de la surface. 

L'wnen de l'ensemble des résultats obteniiç mntre que l e  glissement 

chimique,observé par r a p p r t  au m é t a l  sur l ' m e  déposé sur supporttest 

légèrement infk ieur  (di£ ferencede l'ordre de 0,s eV) à celui 6bs-é pour l'axy- 

de plc03 pur. Ceci traduit probablenent une interackion d'ordre électronique 

entre l e  support e t  l e  méta l  s u p r t é .  Un tel effet a d6jà ét6 nis en évidence 

entre l'iridium e t  divers supports, plus ou mins acides (13). Dans notxe cas, 

on peut envisager un effet  polarisant des ions durdnium de surface swr les 

liaisons Mo-O. En effet ,  dans le can@exe (tE14) (A1 Mo6 OZ4 h6 , (1a"S lequel 

les sLX atcînes de molybdène ( V I )  sont Gqcivalents e t  hsacoordonnés par de l'oxy- 

gène, le cation Al3+ central provape une diminution de l'éndzgie de liaison du 

niveau 3d du mlyWène de 1 eV par r a p p r t  au molybdène de W3 qui est dami 
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un environnemnt smblable (7). . 





T A B L E A U  II3_ 

RESULTATS O m S  SUR LES EX3HAPJTIUS E-JUS A 20'C 

DANS LA CHAMBRE D'ANALYSE DU S P ~  

: Teneur (% en poids) : -Mo 3d - Energie de liaison: Largeus' à mi-hauteur : 
5 /2  

: en mlybaène (eV) . (eV) 

2 232,7 k 0,s 2 r 8  
.-i-----*_---*-i--.---i-i---------------+--------.---AA-------------. 

4 233 , l  c 0,2 3 

6 232,7 t 0,2 3 

8 232,7 + 0,s 2 f 9  
.il-------i-------.-----------L-~LL-~------*-i.-L.~~--------i--. 

lm3 pur 



*. 

D'autre part, l a  vallée peu prononcée e t  l a  largeur des pics du 

doublet sont l e  sicjne .d'un état de surface plus carplexet soit  qye sous vide, 

&e à 20°C, une partie des atanes de L"la ( V I )  e s t  transf orniée en Mo (V) , soit 

que l e  nmlybdène adopte plusieurs environnements superficiels. Cette première 

nlpothèse a et6 avancée par Kryl& e t  Col1 (8) dans l e  cas d'échantillons d'oxy- 

de de mlyMène déposé sur y A1203. h effectuant une résolution mathématique 

des spectres expérimentaux en trois doublets mrrespndant respectivement à 

140 (TC) , P.b(V) e t  Mo (W) , il apparaît que l'échantillon réduit deux heures à 

t q é r a t u r e  ambib-ite possède 45% de fi@ (V) , 10% de WI (IV) , l e  reste étant 14o (VI )  . 
La ccsrparaison de ce liésultat avec ceux obtenus par ai1leu;rs pas R.P .E. ou par 

magnétisme, qui permettent de détecter l'espèce Iilo (V) ,n'est possible que si l e  

molySdène e s t  dépsé en surface, car rap j lons  cpe l'analyse E.S.C.A. n 'at teint  

que quelques couches superEicielles alors que tout l e  salide &st concerné quand 

on u t i l i se  les  autres techniques. Dans le travail de Krylov (8),  l a  teneur en 
2 

lkO3 e s t  de 3% sur un support d ' aire égale à 90 rn .gl de mr te  qu ' il e s t  t rès  

probable (nous en discuterons lors  du prochain paragra&e) que l e  mlybdène soit 

réparti en mnocauche. Par consSquent, l a  ccenposition annoncée est vraiment 

représentative de l a  total i té  du mlybdène G i G p s G ,  à condition évid-t que 

l e s  pramètres introduits p u t ^  l a  résolution mathénatique soient correctawnt 

choisis. On t m w e  donc une t r è s  forte quantité de P b  (V) , qui corresprd à p u  

près aux mesures de magnétism de Ilal1 e t  Lojacom (17). Cette quantité est tou- 

tefois beaucoup plus importante que celle dé tec tk  par R.P.E., quelle que soit 

l'a-sphère (vide ou hydrogène). D'ailleurs une t rès  récente étude par E.S.C.A. 

(18) mntre  clairment que l a  répartition des t ro is  espGces P b ( V I ) ,  YD(V) e t  

LW (IV) sur wn 6 c b t i l l o n  Co-b'iio-Al2O3 (14,5% en iW3) réduit sous hydrqène à 

5W°C e s t  indé-te du tcrnps lorsque celui-ci dépasse 160 minutes. La propor- 

tion de ,%(V) e s t  alors d'environ 35% e t  celle de Mo(ZV) de 40%. Il es t  donc, 

une nouvelle foise, confirmé que l'analyse par R.P.E. n'est  absolument pas quan- 

t i tat ive.  Nous n'avons pas tenté cet te  décapositiori rath&mt;ique sus nos propres 

résultats car l a  ccgnposition superficielle e s t  t rès  sensible aux conditions de 

dégazage dans l e  spwtrdtre de pfiitoélectrons. N o t o n s  seulenart que l e  traite- 

ment sous vide à 4m0C mntre trEs nettcrrrient l'apparition de l'espèce dont 

l'énergie de liaison mrrespnd à L4cO2 non déposé. L'état d'oxydation P b ( I V )  e s t  

donc l 'état  f inal  de l a  reduction sous vide dans des conditions themiques pas 

trop sévères. Toutefois, cette réduction n'estpascanplète pique l e  doublet de 

la £0- l a  plus oxyùée reste toujours présent. Nous ne pouvons décider pour 

1 'instant s i  les  deux s i tes  dir'lérents (téwaédrique ou octa&iqiie) que l'alu- 

mine possède en surface son oci=upés. Chacun de ces envixomments peut avoir un 

effet  sensiblenent difzérent sur les niveaux enmjétiques des atomes de mlyb- 
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dène dépsés  e t  contribuer à l'élargissement du spxtre. L 'écar t  énergétique de 

0,s eV observé n'est,  dès lors, qu'une mesure myenne de l ' e f f e t  de support. 

b) Recouvrensnt de la surface par le mlyMène : 

Pour préciser l a  nianière dont se  f a i t  l e  recouvrerrient de l'alumine 

par l e s  atmes de molymène, nous utiliserons le paramètre % défini de l a  

façon suivante : 

Le numérateur représente l'aire du doublet M - MSl2 3/2 
du molybdène (c ' est 

uniquenent par cormdité de calcul que nous uti l isons l ' a i r e  globale du doublet). 

Le d é w t e u r  représente l'aire du pic 2 s  de l'aluminium. 

L'évolution de en fonction de la teneur en mlybdène, (figure IIl7) 

mntxe deux ccqmrtements dis t incts  (1) et (2 ) .  Pour les teneurs en molybdène 

inférieures à 8% en poids, il y a proportionnalité entre 3,D e t  l a  quantité de 

molyMGne déposé (partie (9 ) et  au-delà, 1 ' augmentation de qQ avec l a  quantité 

de mlybdène n 'est  que t r è s  minime. S i  nous supposons qu'à la transition (tensur 

en molwène +ale à 8%) ), nous avons un recouvrer~~nt en mnocauche e t  sachant que 
2 l'alumine a une aire de 100 m /y, un a tme  de rmlybdène occupera une aire de 

20 i2. Ce résul ta t  est tout  à f a i t  cmparable à celui donné par Som- et  

Mars (14) : l'oxyde Moû3, bien réparti à la surface de l'alurninim (interaction 

en phase gazeuse) occupe une aire de 17 i2 . Par imprégnation en solution q u e -  
O 2 

se, une mole de W3 déposé occupe une a i r e  ccmprise entre 20  et 25 A . Ce par- 

f a i t  accord rend l'hypothèse d'une répartition enmnocouche du mlybdène tout 

à fait vraisemblable. 

I l  nous faut  cependant, pour expliquer cette transition entre les par- 

ties (1) et (2 )  t exprimer le rapport %& en fonction du taux de recouvrernent 0 

de 1 ' alumine par les atanies de mlykdèi~e. 

Nous avons respectivanent : 

k;Vlo est une constante proprt ionnelle à la probabilité d'obtenir un 

~hotoélectron d'un abme de molybdène présent en surface de l 'échantillon ana- 

lysé, donc à la section de capture globale d'un photon X par les niveaux 3d3/Z 





. . 
e t  Il n'est pas nécessaire de tenir c a p t e ,  dans l'expression de i&. 

des pertes inélastiques dues au solide tant que l'on considère un recouvrenment 

de l a  surface en mnocouche par les centres het teurs .  S ' i l  yavai t  migration 

du mlybdene dans l e  réseau d' alumine, pour f o r n a  l a  phase A l 2  (bicû4 par 
exemple, l e  c a l c d  serai t  erroné. lais cette p s s i b i l i t é  es t  peu waisepnblable 

étant donné que l a  température de calcination choisie estmodSrée. 

D'autre part, l a  raie de l'alminium es t  la sa-me de deux contribu- 

tions : 

Im = kA1(l - 0 )  + k'= 0 

Le prenier'terme de cet te  samme correspod à l a  contribution des 

atanes d'aluminium non recouverts par l e  mlyMGne. a l a  mgL= signification 

que & "S évid-nt s'applique à l ' a t m  d'aluminium. Le tm ktA1 0 e s t  

l a  contribution de l'aluminium recouvert par le mlybdène. Dans ce cas, le coef- 

f icient ka devient kIR1 p i s q u ' i l  faut tenir c q t e  des pertes inélastiques des 

électrons issus de llalur;iinium sous-jacent à l a  couche de mlykdène. 

Remarque : Théoriquement, on a : k V A 1  = kAl exp(- O- .x) Mo 

ori o est le coefficient de dispersion ("total scattering") et x l'épaisseur 
Mo 

de la couche d'oxyde de molybdène déposé (15). 

Le rapport s 'écr i t  donc : 

Dans l a  partie (1) de l a  c m b e  de la figure II1,, nous at-011s l a  

relation expérimentale = K.e . pour concilier l'équation théorique de %B 

avec cette relation expérimntale, il suff i t  de considérer que kla3. e s t  peu 

différent de 5 Dans ce cas, l ' intensité du mlybaène est  groprtionnelle au 

recouvranent de l'a1umjne par le mcilybdène. mant à la raie de P ' a l m h i m  

(AlZS) , on peut considker, en première approximation, qu ' el le  dépendra peu 

du recouvrement en mlybdène. En effet, l e  degré d'occultation par les atcmes de 

mlybdène, disposes en mnocouche e t  bien dis:ms6s sur l a  surface (d'après l e  
O 2 calcul précaent, 1 'a i re  occupée par un atcr~ze de molybdène est  d '  au mins  20 A 

sera très faible. Des arguments du même ordre ont été développés pax Brundie (16) 

dans l'étude, par E.S.C.A., d'espèces chimisorbées, à ta* de recouvrenient va- 

riable sur différents métaux. On peut donc consid6rerI dans l'équation de %, 



t- 

IA1 amne un facteur de nonmlisation dépendant uniquatmt des conditions de 

mesure (contanination, quantité d'échantillon irradié ...) susceptible de varier 

iégf rment dl-LEI éclmt i l lon  à l 'autre. L o r q ~ e  l a  concentration en mlybdène 

supprté  dépasse l e  stade de l a  mnocouche (teneur supérieure à 8%) ,  on s'attend 

à ce que Ia diminue e t  l& augmente ou reste constant. Ceci se traduirait par 

une auçmentation de ii Cegendant,.il devient pratiqueme~t inpss ib le  de pré- 
140. 

dire  1 'allure théorique de l a  courbe. La faible pente de l a  partie (2) laisse 

envisager une surface hgtgrogène avec des excroissances de l a  phzse P q ,  prc- ! 
bablment suivant un phéncanène de nucléation ou r q l i s s a g e  progressif des pores 

du support. 

C - CONCLUSIONS - 

L'objectir' défini au &but de cette seconde partie est de progresser 

dans l a  connaissance des catalyseurs Co--Mo-RL203 en insistant surtour sur l'as- 

pect quantitatif. Pour celà, l a  spectroscopie de F&to61ectrons a été uti l isée.  

Faisons un premier bilan à l ' issue de ce chapitre consacré à l'examen des échan- 

t i l lons Y?-MZ03. Dans ce systàne, l e  nolyMPne, s ' i l  est  e n  surface, peut 

occuper les  s i t e s  tétraédriques e t  octaCZiricpes de l'alumine avec les degrés 

d 'oxydation (VI) , (V) ou (IV) . Le doublet 3d - 3i&,2 du mlybdène p u t  dès 
3/2 

lors  correspondre à 12 signaux différents au maxirinnr., ce qui e s t  trop pour déccan- 

poser sans erreur l e  massif expérimental, bien que certains déplacerrents chimiques 

soirnt assez importants. De plus, l'atre.cs&ère réductrice de l a  charr$re d'analyse 

du s p c t r d t r e  est ml contrôlée, ce qui apporte une difficulté su;?plémmtaire 

p u r  établir  des bilans reproductibles entre les  différentes espèces réduites. 

Nous n'avons donc donné qu'une description qualitative des différents états du 

molybdène déposé. 

Par ci3ntxe, 1' évolution de la rGpnse phcto6"~ectxonlqae Y en fonction 
1 4 0  

de l a  teneur en mlybdène pemet de mntrer que l e  molybdène e s t  réparti en mno- 

couche tant que l a  quantité déposée reste inférieure à 8% en poids. A ce stade un 
" 2 abme de mlylXlène ocwj en 1in17enne 20 A . 
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De façon p a r a l l è l e  à l l O t u d e  du eystème Mo-A1203 du pr6cé- 

d e n t  c h a p i t r e ,  il nous f a u t  abokder les probL&rnës du système Co- 

AI2Ojl L e s  ques t ions  q u ' i l  s ' a g i t  de traiter s o n t  de mGme n a t u r e  

que pti2çédemment, à savoir l'etude de l a  rédu0tibilité de l ' oxyde  

de c o b a l t  deposé s u r  alumine, les sites occup~s, le taux de recou- 

vrdment. . .  

Pour connaTtxe avec p&Cision La 2ehtLon en&& le ci-é d'oxydation 

e t  l'env~onn-t: des iom a b a t  Wec Le dGip;l&~?aimk de ia raie 2p du co- 
1/2 

balt, par iiawitft aci inétal, ribus avons pr&i-$i$ a llé-.t:de sqts tbt ique d'oxydes de 
cobalt w r t z m t  les ions b2+ c ~ 1  m3+ a em~cjnn-t tatrs&icpe (t) ou -6- 

dirique Co) d' iorls &yg@nti, O o n ~ ~ ~ t  E ~ W C  o@eS d& mlybdGfie, ceu'tainc; spec- 

tres wac;.t6ristigues pésendtent une iqaktatite partic!tdddté. fl, s 'agit  de l a  

pxQsewe, ad jcieent: au pic ph6.tx1>é3,ectxoriiq-u& principal, d'un pic sa te l l i te  très 

intense. Avant tmt d6veh-t et  cucmiximWe sut les r&tiltdtç obtenus, il 

n&s faut  rapE3elet le$ critères qui pazettent: de pas& que certains ions des 

m6tai;uç de txançition de la premiÉre Série m n t  pr6sertke une satiiLtrct:ure sa te l l i te .  



b) Critères d'obtention de satellites pur les ions cobalt : 

Nous avons dévelopg, dans l'annexe II, l'asjt théorique des raies 

satellites que l'on peut détecter dans les spectres E.S.C.A. en insistant tout 

particulièremmt sur les effets observ6s dans le cas des éléments de transition. 

Puisque dans le cas du cobalt nous nous intéressons à un niveau assez srofond 

(2plI2), la structure satellite présente a essentiellant pour origine le pmces- 

sus "shake-up" ou de double excitation. 

-te tenu de la discussion de l'annexe II et des critères expérinien- 

taux suivants : 

- aucun satellite n'est observe imur les cca;.rposés ayant leur 
2+ 

couche 3d pleine (Zn ) , 

- aucun satellite n'est observé pur les ccnïpsës dimapëtiques 
2+ 2+ 

(bas spin) tels certains ca.plexes des ions Ni , Cu . . . , 
- les cmpsés paramagnétiques de haut spin &i2+, Cu2+. . . ) pré- 
sentent des satellites intenses, 

7 on sut prevoir que 1' ion CO*+ (3d ) dans un environnement tétraédrique (CojOq) 

ou cctaédrique (Cd) presentera un satellite étant dans un état haut spin para- 

magnétique. Par contre, l1 ion co3+ dans un environnanent octaédrique et dans un 

état bas spin diamagnétique (Co O ) n'en présentera pas. D'ailleurs le capsé 3 4 
Co2Znû4 ne présente pas de satellite (1). La figure IIlB résume les différentes 

possibilités : 

SATELL l TE 

-î$- Xe 
S A T E L L I T E  

PAS DE S A T  E LL I T E IIlô- S A T  E LL I T F 



Remarque : Si l'ion Co 3c était présent dans un oxyde dans un état de haut spin, 
(0) 

il y aurait, adjacent au pic photoélectronique principal, un pic satellite de 

double excitation. 

C) Etde de la rtductibilité de l'oxyde Co&: 

L'étude porte sur l'oxyde Co304, sur le rmnoxyde CcO(1) issu de la 

réduction sous azote de l'oxyde préccdent et du mnoxyde Ccû(I1) obtenu par 

traitment sous vide, dans la chambre d'analyse du spectrmStre, dès 300-400°C 

de l'oxyde Co304. 

La figue IIlg présente les spectres obtenus, p u r  les niveaux 2p 
1/2 

et 2p du cobalt et dans le tableau II*, nous avons iiotQ les écarts entre pics 
3 / 2  

principawc et leurs satellites, ainsi que le rapport de leurs intensités respec- 

tives. 

2+ 
Dans le cas de l'oxyde Co304, seul l'ion Co (=) présente un ~ i c  

. . 

satellite. Dans ces conditions,'l'intençité du pic satellite observé penwt une 

évaluation quantitative de' la réduction de l'oxyde Co304 en Ccû. Cette évaluation 

est réalisée sur le pic principal 2p et son satellite car leur sé-+ration est 
1/2 

sans ambiguïté. 

L'intensité d'un pic, 1, est proportionnelle à la concentration de 

l'élbt hetteur, le coefficient de proportionnalité k dépendant de la section 

efficace de capture du photon X pour le niveau considéré (2p ) et de la profon- 
1/2 

deur utile de l'échantillon. 

Ce niveau 2p étant profond, peu influencé le c h q  cristallin, 
1/2 

la section efficace de capture du photon X ne dépend pas de l'environnment de 
2+ l'émetteur et sera la même pax CO dans CCO et Co304 et pour co3+. Le fait que 

CO*+ présente un pic satellite, ne change rien à cette situation à condition de 

coisidérer la section efficace totale de capture du photon X par le niveau 2pIl2. 

Pour m e  rr&x structure, la profondeur utile sexa identique -pur les 

divers types d'électrons éjectés car leurs énergies cinétiques ne diffèrent que 

de 1% au n a x h u m .  

En dGsignant, p.r les indices PP et SAT, le pic principal et le pic 

satellite, on aura donc : 





T A B L E A U  II& 

: Ecart (eV) : 7 + 0 , 1  : 6 & 0 , 2  : 8 , 7 + 0 , 5 : 8 , 1 + 0 , 5 :  7 ~ 0 ~ 1 :  6 + 0 , 2 :  



*. 

Si a e s t  l a  probabilité que le ph6nmène "shake up" accmpçne l'éjec- 

tion d'un éiectxon du nivea~i 2p de l ' ion coZf, on aura pax déeinition : 
1/2 

soit  

e t  

a ,  à l a  différence de k, ~ u t  d é p d r e  ue ll'environrerrent de 19&tteur, puisque 

l e s  niveaux concernés par l e  "shake up" sont s@&parés par le  ehaiï cris ta l l in .  Nous 
27 aurons donc pour Co l a  valeur a dans C c 0  (Co 2+ 

(0) 
) e t  l a  valeur a' da= Co304 

(Co2+ 
(t) ) 

Dans C a ,  l e  r a p p r t  ISA,@pp peut être interprété simplement : 

Dans Co304 : 

S i  ncmc  arts -..:-, duis Ies mnditions de 1 'ex@ric?ce. la stoe- 
i l -',-.-- , ' - 2+- c h i a  . r ~ e  osr ce.: ii Jt: i:o?d-', . , ,/. _ ~ 1  ! = 2 , 03 en r iGd-: l t  (1' = 0,68.  Cette 

valeur de a' semble G i e ~ i i -  ;i;x ~ii .%mrt  à celles données da?s Ld l i t térature  pxir 

les  c q l e x e  t6traédriquues du cobalt (2  j . De 121-us, 1 'étude de 1 'alunhate de co- 
31 bal t  C&ll.204, da.5 i e c l ~ e ! ~  l ' i i i i ,  Cr.J esL ex site tétra&kx.p, nous avons ~cuvÉj: 

c03+ 1 a '  = 0,45. P x  S . ,  lBki~xit2iès-i--= 2 n'est pas iGgiLjnE, r;ike pour un 
: cc2+ 1 

échantilloii r i t r ~ y m ~  subi. at:an irilizmts,: theo,-que. Il ui résulte que l e s  c~uches 

su~er f i c i e l l e s  de l l ' o ~ d e  Co304 sont rëauites sous vide. C-te tenu 

a = a '  = 0,45, on obtient 1a valelu- de l f a rd r s  de 1 pour I  CO^^ 1 . ET réalité, l a  



.'. 
première muche e s t  beaucoup plus r é d u i e  que les suivantes, S i  on admet le cas 

extrême oil seule l a  pr-ère couche es t  réduite (figure IIZO) e t  ne contient 

plus de co3', on trouve que la profondeur rmyenne d ' 6  jection des Glectrons 2p 
1/2 

e s t  de l'ordre de 4 couches, so i t  environ 10 A. C q t e  tenu de l a  valeur de 

l'énergie cinetique niesurée, ce résultat es t  tout à f a i t  m r p t i b l e  ûvec d'au- 

t r e s  valeurs précédament publiées (3)  . 

n ' d e  la 
surface ' O u C h e  

FIGURE II20- 

Avec les  équations précaentes et connaissant les valeurs de ci e t  a ' ,  

on peut c a l d e r  le degré de réduction myen R défini came la  fraction du total 

des a t n e s  de mbalt  qui  se tmuvent à l ' é t a t  de CO'', en fonction du traitanent 

themuque s a s  vide. 

Sur l a  figure IIZ1, on voit  que l a  réduction des couches superficielles 

de l ' o q d e  Co304 sous vide est totale lorsque l a  température a t te in t  3C0°C (puits 

a à £1 e t  qu'à cette température 1 ' introduction, dans l a  charnbre de nesure, d'un 

courant dsaxyg5ne, qui crée à l a  surface une pression partielle -5s petite,  SUE- 

£it à restaurer l ' é t a t  i r i t i a l  (points (g) ,  (h) e t  ( f ) ) .  On constate que l e  main- 

tien sous oqyène à faible pression ( 1 0 ~ ~  torrs) ne pemet jamais d'obtenir l e  

rapport R correspndant à l a  stoechianétrie Co O en surface. 
3 4 





*- 

On confinne donc, par ce fa i t ,  que l'étude de catalyseurs d'oxydation 

est très délicate'par E.S.C.A. puisque l e  processus ri- d'analyse &fie l a  

surface. ûn l 'avait  constaté auparavant dans l e  cas de l ' w e  b.bO 
3 

d) E t u d e  du d6placanent chimique : 

La Iigure II2* i l lus t re  l e s  spectres caract5ristiques des niveaux 
O Co2plj2 et  01s des c m s é s  suivants : Co304 - CcO - CcAI2O4 - Co e t  A1203. ïe 

tableau II5 rhume l'ensemble des données cxp6ri;nentales. k s  valeurs des Ener- 

gies dé liaison sont é v i d a n t  corrigées de l ' e f fe t  de charoe. ïes qxlboles O ( I )  

e t  O ( I I )  du niveau 1s sont attribués à deux espèces oqgène dont on discutera 

l'existence a la  fin de ce paragraphe. 

Isl ce qui concerne l'oxyde de cobalt Coj04, ncus avcns' pu séparer 
3+ les  pics principaux 2p caract5ristique.s des ions co2+ e t  Co . E h  effet ,  

1/2 2+ ConriEussant l a  probabilite d'obtention d'un sa te l l i te  pour l ' ion Co en p s i t i o n  

tétraédrique dans la s t ructuk spinelle e t  l 'écart  entre PP e t  SAT, il nous a &té 

possible de démnposer l e  pic principal 213 du cobalt dans Co304 en deux pics 
1/2 3+ dus aux ions co2+ en sita t é t r a 5 i c p c s e t  aux ions Co en sites ktaédriques. 

3-t- Les positions des pics dus aux ions co2+ e t  Co sont emparées 

à celles du cobalt métallique dans la figure II23. ûn met ainsi en évidence que 

les 6nergies de Liaison sont dans l'ordre inverse de CU attendu en considGrant 

seulemnr le& charges formelles des ions co2' e t  co3+. 

co2+(t) co2+(.) Co" 
7 

cO3+ - 
Energie d e  l i a i son  ( e V  1 

FIGURE II23- 





RESULTATS EXPERIMENTAUX 

: m e r g i e  de  l i a i son  PP : 797,8 (+0,5) : 795,2 ( ~ 0 ~ 2 )  : 796,7 ( ~ 0 ~ 2 )  : 797,5 (i012) : 793,3 (10~3)  : 

PP : 4 15 3 316 314 214 
: Largeur à ini-hauteur 

%AT : 6,5 ' 415 515 
: c02pl/2 :---------------------------.-------------.--.-----------.--------------.--------------.-------------.-----------. 

: Ecart SAT-PP 6 10 615 611 . . 
: 1 (SAll)/I (PP) (a) 013 019 0, 9 

. . -  .... Eaergie de  l'ais- 531,â (I0,2) : 532,O (10~2) : 531,5 (+012) : : 531,s (+012):  
: 0 0 )  

Largeur à mi-hauteur : 218 215 3 1 1 2 18 
.-----------------W_ -.- 

m e r g i e  de  l i a i s o n  529,8 (+0,2) : 530,l (IOI2) : 
: 01s : O ( I 1 )  

Largeur à mi-hauteur : 116 117 
-- - - -- - - 

: ~ c a r t  O ( I )  - O ( I I )  2 10 . . 119 

: 1 ( 1 )  0 )  1 (b) 110 0,45 

: Energie de l i a i son  : 119,4 : 119,4 
: Al2s 

: Largeur à nu-hauteur 312 219 

(a) 1 (SA?') /l (Pl?) = aire du pic satellite/aire du pic principd 

(b) 1 (O (1) ) /I (O (II) ) = aire du pic oxygène (1) /aire du pic oxygène (II) 
r"' 

Toutes les énergies sont  ex'primées en Electon-Volt 



Ce phénmène est confirmé par l'étude de l'oxyde Co203 (5) qui 
3+ donne une position du pic Co2p identique à celle des ions Co pour l'oxyde 

1/2 
Co304 (un décalage de référence a dû être effecturl pour comparer les résultats 

de Jorgensen et BeYthou (5). aux nôtres) . On peut égalmt ccaparer nos résul- 

tats avec ceux de Y. Okatmto et Coll. (6). Ils observent un déplacerrient M q u e ,  

par rapport au métal, pour l'ion CO*+ dans Cd, de 3, i eV et pour l'ion co3+ dans 

Cos03 de 1,6 eV. Nous trouvons respectiverient 3,4 eV et 1,9 eV. Le léger écart, 

canq-tible avec les erreurs expérimentales, provient probablement de l'incerti- 

tude sur la position du pic du cobalt métallique. 

2' - ----- I v L t ~ ~ p t é t ~ o n  -------- : 

- Dans un panier tatps, or, a supposé que 1 ' Ml-iience du charq 

cristallin pouvait qliquer l'inversion constatée entre la position des pics 

co2+ et Co3'. Le calcul de l'é~ergie stabili~atrice~dont les fo~~~~ailes et valeurs 

numériques utilisées sont rappelées dans le tableau II6 (il est tenu ccrpte de 

l'éclatemnt du niveau dû au c m  cristallin, des répulsions électroniques et 
2 - 

de l'interaction de configuration), a été fait en assimilant les ions O à des 

nolécules d'eau, ce sont des ligandes sensiblmt &luivalents dans la série 

qectrochimique. 

Ce calcul nous conduit à un écart &.OIS eV entre l'énergie de 
21 

stabilisation de l'ion co3+ et celle de Co dans la structure Co304 Mane si 

cette variation d'énergie-va dans le sens d'une diminution de l'énergie de liai- 
2+ 

son des électrons internes de 1' ion co3' pax rapprk à celle de l'ion Co , elle 
ne permet d'expliquer l'Scat expérirmtal qui est de 2,3 eV. Le rm3e phéno- 

2+ est okservé mur les deux sortes d'ions Co : k a r t  @rimnt.al 0,8 eV, 

écart d'énergie de stabilisation 2 0,3 eV. Cette théorie basée sur un nndèle pu- 

rement ionique n'est pas suffisante pour expkiquer l'inversion du glissement 

chimique. Nous nous sc~rirnes donc précccup6s du degré de covalence des liaisons - 
co3+ - O= et co2+ - O-* 

- Ori sait que 1 'ion Co3+ est nettement plus polarisant que 1 ' ion 
Co2+ : ceci se traduit d'ailleurs par une üiminution de la longueur de la liai- 

son Co - O. Elle est de l,89 Â pour co3' - O=, de 1.95 A p u r  co2+ - O= dans 
O 

m304 et de 2.13 A dans Ca) où l'emrironn-nt de co2+ est identique à celui de 
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Cependant, l a  charge effective sur les  difr'&ents cations de la 

stuuchire spinelle es t  actuellenent Llrq.ossibTe 3 détaminer avee certitude, en 

parrtilculier à partir de l'élec-ti~on6gativit-é des iohs e;? presende. Toutefois, 

grke aux valeurs du mefficient de Racah B (Wès sensible à la charge effective 

du cation, rêf6rmce (7) p. 208) , Gomêes pour les  ctrlp-leues du cobalt dont 1' en- 

Vironri-t est carparable à ceux des oxydes, on p t  e'n déduire que l a  charge 
2+ 

ef Cetive est en f a i t  plus peti te pour 1' ion co3+ que pur 1 ' ion Co . 

La Cdm-ence irmiédiate que l'on puisse prévoir sur les spec- 

tres E.S.C.A. e s t  L'ordre suivant des énergies de liaison : 

~ r i m e n t a l ~ t ,  nous vérifions bien l a  première inégalité. 

Cepnda,.it ,  il apparaît une contradiction avec 1 ' incqalité ( 2  ) . Ce pint sera 

discutS plus loin. 

Etrcquons rrainizenant l a  prÉsence des .deux pics d'oxygène O ( I )  

e t  O (II) sur CojOq e t  sur C a ,  alors que CoRL2C14 n' en pssède qu'un seul, à l a  

m h e  position que celui de l'alumine (Pigure II22). Le p r o b l h  pose es t  d'at-1- 

buer ces pics O (1) e t  O (II) à des espèces bien d6temhées. Nous allons tenter 

de justifiel; llhypothBse selon laquelle Le pic: O(1 )  correspond à l'oxygène de l a  

' phase Co304 et O('I1) à celui de l a  phase C a .  

L'effet p la r i san t  de 1' ion co3' climinue la charge n@ative ef Zec- 

t ive sur les ions oxygsne, ms ces carii i t i~ns,  1' énergie de liaison des élec- 

Wons intaes de lloxygGne e s t  augmentée, ce qu'on observe e > r & r ~ t a l m t  : 

O(=)  1 > El O ( I I )  (Cd)) 

Ce pic O (1) c o m e s ~ n d  d 'a i l1euç à L'unique ;?ic o b s d  sur 

W 2 0 4  et  A1203, ornes totalement irréductibles. On peut donc dire que l e  

W i r  plaisant des ions iU3' e s t  tart à fait sanblablo à celui des ions 
3+ Co . L'oxyde Cm, de nature plus ionique que 1 ' w d e  Co304, présente un oxygène 

O ( I 1 )  vers les  Gnergies de liaison plus f i f i l e s  que Coj04. Le pic O ( 1 )  subsiste 



.. 

toutefois avec une faible inteïilsitG, ça présence est l i ée  a quelques ions Co 3+ 

non er~mre réduits e t  ~ u i  confèrent à cet oxyde son caractère smimnducteur de 

wpe p. Danç l e  cas de l'oxyde de cobalt C c û  sous forme de monocristal proche de 

l a  stotxhJ.m6trie, on n'observe pratiquement qu'un seul pic d'oxygène (8) : 

O ( I 1 )  + E O ( 1 )  . Il es t  possible égaltsrient que les ions oxygène f0nement chimi- - - - 
sorbés O2 , O2 , O ou OH- perturbent l e  spectre experimental de ces o@es (9), 

mais ils peuvent d i E f i c i l m t  expliquer la forte intensité des deux 2ics O ( I )  

e t  O (II) d m  CojOq. 

3+ 2-t. Pour expliquer 1' inversion (Co 1 - (Co 1 , il faut a t t r e  
2+ (t) 

que l a  liaison Co - O= a un caractère ionique plus -6, autrement d i t  que 

C e w t ,  ce t  effet  affecte très peu l e  spectre de l'axy- l 
1 

gene : dans C d 2 0 4  on ne voit  qu'un seul oxygsne. Cela provient du f a i t  que 

quatre oxygène pr t ic ipent  aux liaisons avec l e  cobalt CO 2+ ( t) . Par  conséquent, 

l a  charge resultante sur les ions oxycjène sera triiès peu IiiodiTiée par une varia- 

tion de c h q e  effective sur l ' ion Co 2+ 
(0) ' 

e) Conclusions : 

L'observation et l a  discussion des ph6nmSnes suivants : 

3+ - ie glis-t M q u e  p u r  les  cations co2+ e t  Co e s t  fonc- 

tion de l a  charge effective portée par ces ions. Celle-ci est variable selon 

1 ' environnanent tétraédrique ou octaédrique . 
- Le (ou les) pic sa te l l i te  adjacent au pic ~zrulci,pal est repré- 

sentatif des propriétés mgnetiques des ions étudiés. 

- Deux pics d'oxygène O(1) et  O ( I 1 )  sont pr6sentS sur l'oxyde 

CojO4 facilenent réductible, 

conduisent 3 u t i l i s a  l e  concept de polarisation des liaisons cation d ta l l ique-  

oxygène pour dkrilre le$ -es de cobalt nami suppA6se 

~ ' e s i s d l e  des résultats obtenus au cours de ce paragraphe sera ut i l i -  

s0 pur étuiier l e  s y s t h  Co-AIZOj. 



B - ETUDE DES OXYDES DE COBALT DEPOSESSUR ALUMINE - 

a) Catalyseurs sous Écrmî oxydee : 

Le présent paragraphe t r a i t e  de l 'étude des catalyseurs Co-Al2O3 sous 

f o m  oxydée e t  n'ayant pas été soumis à une aWsph5re reductrice avant l'ana- 

lyse E.S.C.A.. Ce point est important m e  nous l e  verrons par la suite. 

a l  Spec t r e s  obtenus e n t r e  l a  température a m b i a ~ t o  e t  100°C : 

Les  spectres de la  figure I124(a-+e) mntrent  les raies ob- 

semges pour des 6chantillons dont la teneur en cobalt est carprise entre O e t  

6% en poids, naintenus ent re  l a  tmpérature ambiante e t  lWOc pendant quellques 

heures, dans l a  chambre d'analyse du spectronètre, sous 1oA8 tor r s  environ. Ils 1 
i 

représentent l e  niveau 2plI2 du cobalt. Nous constatons que le pic s a t e l l i t e  ! 
I 

adjacent au pic principal k s t  d ' intensité importante lorsque l a  teneur en cobalt I 
e s t  faible. E l l e  diminue considérablement dès que l a  teneur en cobalt a t t e i n t  4%. 1 

I 
Remarque : Les spectres sont obtenus, sauf pour l'échantillon à 6% en cobalt, 

après accumulation. Nous présentons, pour confirmer la fiabilité du lissage, dont 
1 

la procédure a été décrite au chapitre 1 de cette seconde partie, les spectres , 
accunulés avant lissage et les spectres lissés. 1 

ïe tableau II7 rassemble les he rg i e s  de liaison calculées 

e t  les largeurs Ci mi-hauteur, exprimées eV, du niveau 2p du cobalt. Signa- 
1/2 

loris que les positions des niveaux'électxoniques de L'aluninium et  de l'oxygène 

restent  'constantes quel que so i t  l'échantillon. Elles corresjndent à celle de 

1 ' alumine pure, 2 savoir 11 9,4 (10~2) eV pour 1 'énergie de liaison du niveau 2s 

de l'almin.ium et 531,5(20,2) eV paur le niveau 1s de l'oxygi3ne. 

Il est à 1:anarquer que seul le spectre de l 'échantillon dont 

la teneur en cobalt est de 6% peut ê t r e  décctnps6, sans ambiguïté, en deux caxp- 

santess6parkde 2,s eV. Pour l'&zhantillon à 4% en cobalt, nous avons signalé 

le  f r w i r ~ i n r m  apparent mais le pic est plus large que ceux observés pour les khan- 

t i l l ons  de teneur plus fa ible  en cobalt. 



Echantillons Co-A1203 non réduits 



C O B A L T  

.-------------.----------------------------. 

Teneur  

: (% en p i d s )  : Enagie  de liaison 

: largeur à mi-hauteur 

01 5 798,4 (+014) 4 

110 798,1(10,3) 4 

3v 5 
- CILLE O 



81 Réduc t i cn  e t  o x y d a t i o n  d e s  é c h a n t i i l û n s  " i n  s i t u "  : 

Le cycle de réduction e t  d'oxydation des échantillons 

laiss0s dans l a  chambre du spect-mètre canprte les é C a j s  si;lPva.ntes : 

- Elevation de l a  terrpérature jusqu'à 4 0 ' ~  pen- 

dant cpelques heures sous vide. Ce traitement 

e s t  sucfisament réducteur, carne l e  prouvent 

nos résultats  sur la réduction de Co304 non 

suppr t é  en CoO. 

- La réoxydation s 'effectue à 3W°C sous fa ible  

pression partielle d'oxygène, suivie d'une dimi- 

nution prcqessive de l a  température jusqy'à 

1 ' ambiante. 

C e  cycle a p u r  e f fe t  principal de m ü i f i e r  réversi- 

b l a e n t  l ' q l i t u d e  relative du pic sa te l l i t e .  Un e x q l e  en e s t  donné dans la 

figure II25 1' échantillon à 4% en cobalt. La carparaison do i t  ê t re  f a i t e  

avec l a  figure II24 (d) . C e  phéncmène est globalement représenté sur l a  figure 

II26 qui rappelle égalment les valeurs du rapport IÇAdIPP (aire  du pic satel- 

i i t e /a i t e  du pic principal) p r é c é d m n t  obtenues pur les oLuydes purs Co304. 

CoO ou 6oA1204. Il apparaît une transition située entre 3 e t  4% en poids de 

cobalt dgpsé.  Pour les faibles teneurs, l'oxyde supporté s e l e  se  camporté 

o& Coû ou Co.N204 ; p u r  les teneurs plus importantes, l e  c q r t e n e n t  se 

rapproche davantage de celui de Co304. Pour les échantillons réduits à 4CQ°C, 

l ' énag ie .de  l iaison du niveau 2p du cobalt est égale à 796,7(=0,3 eV) pour 
1/2 

l '&hantillon à 6% de cobcllt e t  pur les échantillons de teneurs inférieures à 

4%, l 'énergie de l iaison reste située à 798 eV. Cependant, ,pur ces échantillons 

de fa ible  teneur en cobalt, des ccarg?licationsqparaissentdès que l e  traiterfient 

dé@sse quelgus heures. Nous dGvelojpr~~011~ ce ~ii l t  à Pa fkn de ce chapitre. 

y )  E v o l u t i o n  d u  paramètre Rco : 

C m e  dans le cas du systBne Mo-A1203, nous utiliserons, 

pour étudier le recwvrmeht de lta1umi.ne par l e  cobalt, l e  r a w  RC, défini  

de La façon suivante : 





_ _ _ -  L _ - - _ - - _ _ - _ -  

1 échant;llons 6 1 0 0 ° C  
sous v i d e  

O échant;/lons à 4 0 0 '  C 

apr&s le cycle r é d u c t i o n - o x y d a t  ion  

.- - __+) 

3 6 
teneur en coball 
(%en poids) 
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Dans l e  ccts 05 l e  cobalt présente un pic satel l i te ,  il nous 

faut, p u r  apprécier l a  répnse photoélectronique de ce t  élhent, additionner 

l ' a i r e  du pic principal (1 ) e t  celle du pic sa te l l i te  (IçAT). Le  dfnmhdteur ?P 
représente l ' a i r e  du pic 2 s  de l'aluminium. La fiqure III7 présente l'évolution 

de cette exsression en fonction du r a p p r t  entre l e  nanbre d ' a t m s  de cobalt 

déposés e t  l e  ncanbre d'aatunes d'alumini~n par unité de msse du su;sport. La cour- 

be obtenue e s t  tout 2 ?ai t  serblable à l a  f i y r e  II du chapitre précaent qui 17 
représentait %b en i o ~ c t i o n  de l a  teneur en mlybiiène. Cepmdant, l'abscisse 

de l a  rupture de pente est  plus grande pour l e  mlySdène que pur  l e  cobalt. 

2" - DAcwahun d a  42.4uRtm : ........................ 

L'examen sinultan6 des figures II26 e t  représentant, en 

fonction de la teneur en cobalt, respectivement l e  rapport IBT/Ipp e t  l a  

rélpxse ~hotoélectroniyue RCo e t  l e  tableau II7 résumant les  valeurs de toutes 

l e s  énergies de liaison, permet de niontrer que l ' é t a t  chimique du cobalt sur 

s u p p r t  varie en fonction de l a  y a n t i t é  de métal déposé. Schématiqumt, deux 

cmprtements extrêmes apparaissent correspndant l'un aux faibles teneurs en 

cobalt e t  l 'autre aux fortes teneurs. La discussion qui su i t  t ra i tera  corn&- 

tivemnt ces deux états.  

al Recouvrement de l'alumine en monocouche : 

L'aire occupée, par un a t m  de cobalt lorsque survient la 

rupture de pente dans l a  courbe de la figure II27, a une valeur ccmprise entre 
O 2  33 e t  50 A . Il es t  donc raisonnable de supposer, pour l e s  faibles concentra- 

tions (<3% en cobait) , que le recoumment se :ait en m n ~ ~ ~ u c h e .  Par un rai- 

sornement sinilaire a celui que nous avolls tenu lors du recouweri=t du rrolykdène 

sur l'alumine (chapitre II de cet te  partie),  nous pouvons considérer que l'inten- 

s i t G  de l a  raie  correspndant au niveau 2p du cobalt e s t  pr~~mrt ionnel le  au 
1/2 

r ecmvrmnt  de l'alumine pG l e  cobalt,puiscpe celui-ci p-m-ra érnettilre sans 

perturbation. On p u t  toujours considéra IAlZç c m e  1x7 f a c t e x  de normalisa- 

tion. En effet ,  l e  degré d'occultation de l'alirmhnim pax les atmLes de cobalt 
O 

disposés en mnocoucl~e e t  distants au m i n i r m  de 10 A sera t rès  faible. % est 
donc bien, p u r  les faibles teneurs en cobalt, proprtionnel au recouvrement. 

i ? m  ces échantillons, la v a l e x  de i'éenergie de liaison &LI raiveau 2p 
1/2 

(797,7 à 798,4 eV) est très proche Cie cel-le de 1 > ion co2' en s i t e  tétraédrique, 

soit dans CoA1204 (797,5 eV), so i t  dans Cc30q (797,8 eV). l e  cobalt déposé 



l *  

teneur en cobalt 6 

(% 0" poids) 



ne pjgk paa 6trî i i f : ~  ~hi j ' t~~ i !  ibi t p  Co304 p@$sqü~ Le pi@ principal est %, 

&MW$%@ et, dlautce part, parce que l ~ i ~ ~ i t g  Qu pie @&elIlte est p w h e  
2+ de ml& de C@l.l2Q4. Ori eorgirme dan:, par E!.S.C.A.i l'existence d'ions CQ 

?&&-om&j à la surface de l'alumine, D'@uQeg ~II&UK$ i ' c r ~ â = i ~ t  d'ai l lew~ 
4633 &fi1i9.+ (10) (11) (12) (133 (141 (15). rIclis notre travail apprke une pr@Il-ion 

@l-tppL&~uritâlre ; ur, nq 3es ions Co a+ 
( t:i qzliie Loracpe la tene-r cobalt ssé 

R@fia%qy@ d S i  on  suppose une strüclrtire moyenne CoAl O à l a  gurfaccà dg I 'alym 
-. - - 2 4  
@in@, Qn peut c a l c u l e r  l ' a i r e  oçcupée p a r  un ion  Co 2 + ( f )  . En p r e n a n t  un achéma 

d e  surface  semblab le  2 c e l u i  d e  Cu304 ( chap i t r e  II. 16re p a r f i e ) ,  dana lequel  
3+ 3 + 

€18 B r@aiptacS les ions  Co par des ions  A l  , on cansbgte que pour une a i r e  
2 2+ de (aB) - DR  deux i o n s  Go 

( t )  ' 
Le paramètre d e  1a maille d e  CoAl Q étant de  

e 2+ 2 49, 
8 , i  AI i I  en r g s u l t e  que dans c e s  cond i t l ans  un ion  60 

(t) 
occupe 32 A , valeur 

e e f a p a ~ h b l e  4vec c e l l e  a b ~ e r v e e  expérimentalornent au moment de  t a  r u p t u r e  d e  p e n t e ,  

Zl b ' a g i g  d'une s i m p l e  remarque e t  non d ' u n e  d6wnstratisn de l a  p r g s e n c e  d'une 

ph&@@ ÇoAl2O4 en s u r f a c e .  
, 

I 13) Formation e t  r G p a r t i t i o n  sur l ' a l u m i n e  d e  l a  p h a s e  Co 3 4 '  O 

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

t ive du sa te l l i te  e t  les  énergies de liaison msurees pemettent de ~mntrer  la 

présence d'ions Co 2+ 3-k 
(t) et Co (0) 

. La fonration de l'oxyde Co304 en un réseau 

tridimensionnel est donc envisageable. IGxis avant de discuter les  mnditions 

de szi fomiation, il nous faut évoquer -un autre travail qui a également pou but 

de caractériser, pâr syectroscapie photoélectronique, des catalyseurs à base de 

cobalt di-ps6 sur y Alp3, S i O Z v  ou -*O3 (6) . Okmroto e t  Coll. estimuit,en pranier 

l ieu e t  c ~ n t r ~ m e i i t  à no&%, qle la  mesure de l'énergie de liaison n ' e s t  pas 

en soi sicpif bcdtive ~[ t ta r~d  il s'agit d e  lqélc"-rnent cobalt. I l s  t r~t . :~~~ent  en ef fe t  
n e s  ' e s  7 -  r L .  t L -  Ca + :-si est ~x:lkcb! ~ e n c  d5 à L L ? ~  ri2d~c- 

?7 - t ior~ 5.2: A.t. .:A .r.-,". c ~ l  :I J:+Iac:: = 1-x- 3 j , . y  zig: -res ~ S S C ~ ,  *: 'pi-: :>-:enk ~ t i l i s é ~  sent 
L - 

donc Ic: prcsericé &ver,'LLieL.!.e il 'UT? pic satellite de type "sk&e-up" e t  1'éça.ï~ 

G n e r y é t i p  d~ ciX3ui-L~~~ntmt- ~ r l ~ i i ~ - o ,  12i -: $23 niveau 2p. C;i effet, cet écart LE 

It; Geta < 3 - 1 ! - - )  ;J 21 1/2 : j,î es t  de 15 6.7 pu les ~~xryasés diam- 

ojnikiqutf; = t i 2 1 ?T,T - -7: 1- - c: ~ r y q  ;- i s~~~G-~r3;r,~+,iq~es * 5 ' -?:pp":-ar si;r ces cr j+-- 
2+ 34 tsres, ~ 2 5  GU- ~ ~ ~ a r . 2  :sr,.;3 s~e l l t  2 1 1 prt-c r-r,cn .J ".al?[; Co et Co s u  les cat_alys2rixs 



* Formation ?rogressive, sur toute la surface du 
b 

s u p m ,  a'une couche de Cop4. N o u s  avions déjà envisagé cet te  p s s i b i l i t é  lors 
de l a  discussion des résultats gravimétriques concernant l e  s y s t h  C O - A ~ . ~ ~ ~ .  

Un s c h k  de structure de l'oxyüe Co30q en couche avait d'ailleurs é té  présenté 

(figure 12 du chapitre II de la lère partie). Pour former CojOl de ce t te  fapn,  

il faut ajauter,par ion Co " déjà dépsé,deux atones de cobalt qui occuperont (t) 
les sites tétraédriques. On peut donc prévoir que la mrirxouche serai t  at teinte 

par formation d'une t e l l e  phase lorsque {Col = 9%. Cette hypothèse n 'es t  pas 

confom avec l'évolution de qui se stabil isz entre 3 et 6% en cobalt. Une 

fonmtion continue e t  dense de l'cqde Co304 en mnccouche sur l'alumine doit 

diminuer sensiblenent l a  ré--anse photoélectronique IIAl de 1 ' 21minium sous- j zceit 

e t ,  par conséquent, fa i re  croître de f a p  appréciable RCo. 11 faut donc m i s a -  
gex une autre hypothtcse. 

k Formation, en des s i t e s  de nucléation privilt5iés, 

de gros amas d'oxyde de mbalt Co304. h effet ,  l a  faible pente observée sur 

M i q u e  qu'une pa r t i e  Ynportante du cobalt ajout6 n'est p s  visible. Les 

amas d'oxyde doivent donc être  assez volumineux. Une hypthèse s i m i l e e  avait 

&té fonrrulge, au chapitre pr&&ient, lors de l'exploitation de la réponse photo- 

ék.ztronique % en fox* de l a  teneur en mlybdène. Pour l e  s y s t k  C*A1203 

wqeiig m w  e#s&i$@ @%~lH!p pet%% *C parce we l e  spectre phOtdl=*onique 
- 1 

clil niàtw 4% -4%' $kat. immt~fi B F ~  ~ ( q p ~  B puse de la  pré- 
/ .  

s s w  du p&a &tel i ike .  Pour les différents échant!&L1~&1 apiiiysi3s, p1q4s mn,iN~- 

' Son* X ~ P P ~  ISAT/Ipp (figure 1 1 ~ ~ )  . NOUS pouvons, a&' ces resultats. cal- 



*+ l m -  
*: 

&a* 3.a façw dant sg ~ i 5 ~ 3 c i r t P t  le ccibaitç, so i t  m g  ijqme d g i ~  Co (t) 
lise, sait sou8 h $arme de la phase axyde C9&. pwg ces esgces prises sépa- 

rénsng, on c-$t le rapport IgAdIBp : 

l e s  résultats obtenus .mnt gepg@gantés sur 1q £&juge SI28. 

flm~ cam@tons qqe l a  f o w t i ~ n  de ' oxyde Co304 se 

*+ préexistants, au recowrenwt en mm- f a i t  au @ t r m t  des i o ~ s  CO 
(t) 

couche s u p s é e  emplète, il y a dé j 4 formation de 1' ruspde Co304. Pour wliw 
ce phémnène, il nous faut rappeler b r i è v a n t  les  conditions de préparation 

des échantillons : l'alumine est mise en suspension dans 200 cc d'une solution 

plus ou mins concentrée de nitrate de cobalt, puis l'eau e s t  p r c g r e s s i v m t  

éliminée par waporation. Lorsque l a  solution es t  faibletent concentrée en co- 

balt,  il y a s u f f i s ~ t  de s i tes  tétraédriques sur l'alumine p u r  que l ' adsorp  

tion spécifique a i t  lieu. 

L'évaporation de l'eau e t  l a  calcination sous oxygène ulté- 

rieure ne changent en rien à l a  situation. On trowe bien, à l ' é t a t  oxydé, l e  

cobalt dépsé  sauç forme d'ions Co 2+ 
(t) 

Lorsque P a  solution e s t  plus for-temmt 

concentrée, il n'y a plus suffisamnent de s i tes  d'adsorption @ifique sur 

l'alumine e t  dans ce cas, lors  de 1 'évapration de l'eau, les  ions Co2+ non 

adsorbés se déposent de façon aléatoire sur l e  support. La calcination sous 

oxygène qui suit, pravoque une restructuration de l a  surface. Si  des amas d'oxyde 

de cobait Co304 se fonnent au dëtriment des ions CO*' localisés, c ' es t  que 1' éner- 
2+ 

gie mise en jeu -panet de r w r e  les  différentes liaisons Co - a (t)  au pro- 
fit de cr i s ta l l i tes  d'oxydes Co304 mieux stabilisés therxt-cdynamiqueiwnt. 

Capte tmu de ces derniers résultats, nods s m s  en mesure 

rail- ,ac 2 'G-. : L C ~ K  La répartition et  la  t a i l l e  des c r ~ g : a l l l t e s  d'oxyde Co304. 

DéveZop$ns Le calcul p u r  un r?cIiantil.lon dont la teneur totale en cobalt est de 

4% e t  pour l q u e l  l a  ca~yosit ion à l a  sirrEace du m~~iorc se rC+uft i t  de la façon 

suivante : 2-k - 165 du cobalt to ta l  en Co (t) sait  4 x 0,16 = 0,64  S 
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P w  un@ MBW CIO 1% en c d a L t ,  r6parU en, morinçoucbiei 4' 

2+ sous fane tif ton CQ (t) , la rwnr3e phctoélsctmdque üu e i t  F b { ~ 2 +  (t) I 
est &ale a 1 , 8 . 1 ~ ~ * .  P m  1'BChantLllcn i! 4$, la participation des 0,64% d ' i ow 

(t) a ia reprise pim~o~iactroni,q,m est ~ Q T  de : O, 64 x 1,8. iow2'. 
La diff8rence entre l a  r e p o ~ e  phot&l~tronique globale 

de l ' khan t i l l on  %{ex@.let celle calculée ci-dessus provenant des dom Co 2+ ( t l  
correspond aux 3,36% du cobalt faisant part ie de l a  phase Co304. 

t 

, 
-2 RColexpé. 1 = 4.'40 p u r  l 'échantillon à 4% 

I 

donc %tCo304},= 4 . 1 0 ~ ~  -'0,64 x 1,8.10-~ = 2,85.10 -2 

Par ccxqxiraison, si l 'on considère que tous les atanes de 

cobalt de Coj04 (3,36%) peuvent émettre l es  photcélectrons sans perte inélG- 

tique, on aurait  l a  réponse photoélectronique f ic t ive  R'ColCo3041 : 

Carnie %001C0304 les t  différent de RtColCo304} , il n 'es t  

détecté qu'un certain pourcentage de cobalt égal à : 

S i  1 'on considère des ar,?as d'épaisseur moyenne égale à n 

couches d'oxyde e t  c q t e  tenu du f a i t  que l'analyse E.S.C.A. ne permet de dé- 

tecter  en moyenne que les 4 dernières couches, on peut écrire : 

Un calcul analogue effectué pu r  l'échantillon contenant 

6% en cobalt nous donne les  résul ta ts  suivants : 



?. 

61 wus &rmttrons qu'il y a N cristalLites ayant t m s  l a  

f o m  d'une demi-sphGre, rpus ~ U M X ~ S  çalculer dans cham des cas : 

X le c i i d t r e  gayen de8 cristallites d ; d = 2n a. 

I a. = 6 p i s ~ e u r  d'une coucb, 
1 4 T r  d 3  r l e  volme moyen des cr is ta l l i tes  V ; V = - - 2 3 (2) . 

* l e  &e myen d ' a m  de cobalt par c r i s t d l i t e  p, 

sachant que dans la stmicture Co O , un a m  de co- 
3 4 

balt ocmp un volume myen de 2 1 A ~ ,  

1 M l e  nanbre total  de cr i s ta l l i tes  N, 

2 l ' a i r e  réellement ocmee par les  N cristallites A' ; 
2 

rapplons que 1 'aire A du support est de 100 m /g . IRs 
résultats obtenus sont rassenblés dans l e  tableau II8 

e t  concernent lg  d'échantillon. 

C e s  valeurs sont évidemnent des mryennes. N é m i n s ,  il 

apparaît nettaraent que l'augmentation de la teneur en c o b a l t ' m t  un grossis- 

ser~zent de ces c r i s ta l l i tes  plutôt qu'une augmentation de leur ncanbre. L'aire 

occupée sur l e  support reste inférieure à 10% et  par conséquent, malgré ces 

teneurs assez élw6es en cobalt, ai peut mwidérer que IA1 ne variera pas de 

façon appréciable. 

Remarque : Védrine a montré que les tailles des cristallites d'oxyde de nickel 

déposé sur support calculées à partir de résultats E.S.C.A. (16),  sont compara- 

bles aux résultats obtenus par micrsçcopie électronique. 11 n'en est pas moins 

vrai que cette détermination obtenue par les spectres photoélectroniques ne don- 

en en fait qu'une évaluationmoyenne de la taille des.cristallites et n'est pas 

aussi élaborée que la microscopie électronique qui précise également l'héféro- 

généité et la répartition de ces cristallites superficiels. 

l y )  Comparaison avec les mesures d e  thermagravirnétrie : 

La discussion pr6c&îente, ne s'intéressant qu'à des échan- 

t i l lons sous f a m  oxydge, mus a mntré yue l ' é t a t  chimique du cobalt é ta i t  

variable ayec la quantité, de, mgta1 le d@sé,, . ,AUX faibles teneurs, tant que la  

mBnqqFe  ' est JX@ sa$pr6e, l e  cobalt, ws fornie d'ion co2+, reste localise 

d5U12~ $w ~ i . f ; e ~  t6traW4ques de la syyface du s u p p e ,  Aux teneurs plus glevées, 

des cristqllites d'oxyde Coj04 se f 6 m h t  au détriment deg ions CO*' (t) . 11 est 



T A B L E A U ,  I 

1 

i b 

Teneur totale en m k l t  < 3% 4% 6% 

O : X : 
: Diamètre d (A) 2 : 34 4 8 

72 : g , ------------ de"-------: 

O 3 O B 1  : volume V (A) 
1 c l?' : 10.300 : 2 9 . a ~  : 

h > m :  
',p 0) :-----A----: --------+---: 

r - 
Cr : 

: N a r ù x e  d'atomss de cobal-k p h :  490 : . 1.373 

K gi : 

: Ncmbre de cristallites N # i 0.69.10 I 0.4.10 l8 i 
0) 

2 : Aire ocmpée A' (m ) 6 r 3 7 r 3 

.-il--iri---.--hi-------. fi ! . 7 :  : 
: (A*/A) x 100 8. : 6,3 7 , 3  

@ : 
V i :  
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ww 1- s ~ m & u l s i  mai@@ lors de la prmderê 
pax lm =ttt"es de 

l a  s t o e c h i d t r i e  C Q ~ O ~ - A ~ ~ Q ~ ,  quelle que soit la  teneur en cobalt canprise en- 

tre O et 5%. PQW l e s  t 38, il y a c;7. pcvfait 2ccord emt;rc 

l e s  deux niethodes, mais 1 s ' ag i t  d ' e:q2licyier, w=ir,t:*.3 I-c;xr 
i~ e c h t i l l o n s  à faible tcneux. Rz~pelonç q.le, dzZis 3 . 3  pfi2cesçca 6: c,-si-uiieb:ie, 

l'<ciiantillon subit i n t m ~ L ~ K i a ; i r ~ r i t  un + r a i t e n t  r6ducteiir. ( T i 2  - I" : 45C°Cj 
0 q u i  co2ddit 2 l ' é t a t  CO -M203. C ' e s t  dom 2i ce niwu yü ' i l  ia i ik  chercher 

1 'c)riqL?~ de set te  di-rerr:enr,c, 

S i  l 'on considère que la mesure E.S.C.A. est réellanent 

regrésentative de-l'échantillon avant réduCSJ.0~1, les ions co2+ sont dgposés en 

sites tétraédriques. S i  l e  cobalt mGtallique formé reste localisé en ces sites 

tétraedriques, l'oxydation postérieure, yui c o n s m  globalment 4/3 d'atane 

d'oxygène par a m  de cobalt conduirait à une répartition des degrés d'oxyda- 
27 ticm du cobalt t r è s  a r t i f i c i e l l e  e t  probablement erronée : 33% Co (t) et 66% 

eq3+ (t) C e t t e  première hypthèse est donc très; peu probable. Il faut donc en- 

visager l ' au t re  possibilité.  Le cobalt rcduit peut, lorsqu' i l  e s t  Ci l ' é t a t  &- 

tallique, nigrer à la surface de lgal .mine et  f o m  des amas dont l e s  proprie- 

t é s  deviendraient différentes. P a r  oxydation, on aurait l a  p s s i b i l i t é  de famer 
la phase w4. Cette hypothèse permettrait de rkonc i l i e r  les r6sultats diver- 

gents obtenus p u r  les faibles teneurs en cobalt. Pour la confinnx, nous nous 

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

b) Catalyseurs réduits par l'hy&oqGne : 

I o  - RSau&at.J : ---------  

Z6bn d a  2i7al-yser les échantillons à l ' é t a t  réduit, le pT(x3ec;- 

sus c)p6ratuirz, gjGn6xalet-iaint adopté, i-st quelque peu  dif fie. Zn effet, af L? 

d'éviter  un séjour prolonqg à l ' a i r  plus ou mh~s humide qui r&xyderait m- 

plètEsnent les échantillons réduits,  nous avons ins ta l l6  une boîte à gants 

(balaySe pxdk quelques heures avant l e  transfert  p un courant d kaaot-e (U) 1 , 
entre le sas d'introduction de la  ciode prte-échantillon et  l e  rCzctc=ur en 

acier  inox. Les . 4d-+ant,i$lons, , déposes en ccruche r,xince sur u i~e  feui l le  d' or ,  sont 

-teur. Le &ai- placgq au braut d'un m h p n  m scie- ipqx e t  i n q q i u i t  dans le réa- 
tanerit T~&C@UT s%sffqctue s a s  t ~ y & q B n ~ ~  à 6m9c genc7,an.t 12  heues  c n ~ i r ~ n .  
Aprgs le refraldl@sm~nt mus . i i , ,  c e  a trarxairrt v a s  la ck,nt-re d'ùi1.l- 

t < -  

lyse 'du s p c t r m è t ~ e .  



La f i w e  ITzg(a-b) pr6sente Iegi e p c t r q s  cayactérisficpe (accu- 

mulés, a a W G s  et Ligs-is avw ou sans déeonvoluti@n) obtenus avec le niveau 

2plI2 du mbalt. I3q.x p b t s  retiennef-bt mtre zttention et &iteront discussion t 

le pic princl_pal du cobalt est plus ampliqiié ; il s ' agira donc d ' ideritif ier les 

e s e e s  présentes. D'autre par t ,  l 'aire des pics est beaucoup plus faible. 

al I d e n t i f i c a t i o n  ues ~ s p e c e s  : 

L e  tableau IIg présente les enagies  de l ia ison nesurées 

et par c~s6quen.t  1';Ldm.UÉication des e?@ces presentes $WC les éctlaritillons 

céiuits est ~cos,,i>ics' ~b,seh6s, comes~ndmt a 1 ' Bnergie de l i a i s o n  - 
'lap plus ' £ail;7ie ,peuvent Stxe, camp.te tenu de 1' incertitude sur Les mesures, 

attribu4s a du cobalt à 1 'B. t ;a t  d'oxydation zero. Ce r6sultat n'est pas surpre- 

nant et amfirme (a~m que la r~uction par 11hydrq8ne ti 6CD0Ç conduit à la 

est acccmpagri6a de cobalt  3 l'état d '~^ydat ian  2 d w  un mviramcment octami- 
que, C e r t e ~ ,  i l  y a une cextains incertitude sur l 'dr i~xgie de liaison, mais la 

3+ présence d'un pic satellite montre que la préseire d'iom Co est peu pm- 

bable. Cette espEce est f d e ,  & pytir du ~o'~1ors du transfert dans 
la bof@ gantri dEvls Il[uolla il reste k a s  eertaInmcg?nt des traces d'mygene. 

d'oxydatisn da m5trciux cSispmQ~a sur un s u p r t :  est: en gentira1 t res  

4 t@ratuxe wnlbimte et avec des pressions partielles dloxy$ne 
faibles.  Noua llavlom nmnat3 précISdarmmt pour la fer rr6tallique disprsé  sur 

l ' a l m u l e  ( 1 7 ) ,  D'ailleurs, d m s  le cas de l ' é c h a n t i l l s ~  1% de cobalt, on ne 

détecte plus de coo. Ces rgsul ta ts  mwntrent donc que l'oxydation 3 basse tan@- 

rature dl,: c ~ M t  nGtalliquc dBpsé sur alcnine f o m  de l'oxyde Cd. On ne Eor- 

me  C o  '3 yu' r3 pIh.19 1~3c,i;i tai%asilelic (>sac)  . 
3 4 

La E i v e  II30 reprEsmtant la  r 6 ~ s c .  ~hotz&lectrorti.r~e du 

cobait  en f n ~ c t i o n  de la te&ur- MI %&ta1 Ù 6 p s I  t d ' i l lus txc r  1 kffet-, 
I l . -  - -G .i - 

de l a  réducrian par l 'hjcifg&rlrs s u  IR  rCprt.itrian du cnbzilt a l a  surface de 

1 'alunine. Pour une t&g* fn cobalt caprise entre 0 et 1%. le par:&tre 

varie 2inéairdt avec 1; tcna :r 51: r-*.?a? t jcca:i,. f>) :tir: s la plrite e ;L erwi  - 
A C i  . - mn- trois f a i s  plus f 21'7.2~ .lu? c . LK - L ~ I  I~:c~FL~* :+/Ic ZK+ \c+!xiXt-tt 10ri5 iian r a i t s  

d - 



(Co) =6 ' / .  

EchantillonsCo-A1203 après réduction par H2 





. . 
@ Echantillons n o n  reduits 

@ Echantill ons r é d u i t s  p a r  H 2  



(ccurbe a). Cela signifie donc que le cobalt, initialement réparti en mnocou- 

che dans les  s i tes  tétraédriques superficiels du suppr t ,  est  en partie "mas- 

qué par formation d'amas après réduction. L'hypo-thèse d'une restructuration de 

l a  surface air cours de l a  réduction es t  donc corfinnée : cela pemet de conci- 

lier les  résultats de g-ravimétrie avec ceux obtenus par la méthode E.S.C.A.. 

Qiland la teneur en cobalt est supérieure à l%, l ' e f f e t  de l a  

réduction est encore plus important sur l e  pramètre %o. La t a i l l e  des cristal- 

lites doit donc devenir assez importante puisqu'une variation de concentration 

globale en c o b l t  d'un facteur 6 ne change en rien l e  ncmbre d'atnnes détectés 

par l'analyse. Un travail  récent (18) uti l isant égalment l a  spectroscopie de 

photoélectrons p u r  caractériser des cakalyseurs au rhdium 66psé s u  charbon 

appr te  une conclusion semblable à l a  nôtre. Un traitement par l%yürogène, dès 

4C0°c, par La réduction de- Rh203 en RhO, entraîne une augmentâtion appréciable 

de l a  t a i l l e  des c r i s ta l l i tes  déposés. C'est donc l e  passage par l ' é t a t  lnétalli- 

que qui favorise ce frittage. 

C) Effet d'un trait-nt prolongé 4W°C sous vide : or:< 
( l i i ~  

7 - R&i~&&6 : 

O 
Pour des traitments de courte dur& à 400'~~ l e  cobalt, s'il  se 

2+ trmve sous f o m  d'ion Co (t) n'évolue pas, s ' i l  se trouve sous Lorme d'ox@e 

Co3Oq il se réduit en Cc€). Ceci est d'ailleurs r6versible (voir l a  figure II2o). 

Ursque l e  traitement se prolonge (une soixantaine d'heures au molns), on observe 

un dédoublement des pics du cobalt e t  de tous l e s  autres &iments présents dans 

l e  solide (figure II31). L ' k z t  entre les  pics du cobalt es t  évalué à environ 

3,5 eV. Celui observé paur les autres éléments (carbone, axy(jène, aluminium) est 

de 2 eV. Ce dédoublement de tous les  pics disparaît par oxydatioi~ de l 'khant i l lon  

à 3ûû0c dans l a  chtlmbre d'analyse du spectranètre e t  retour sous oxygéne jusqu'à 

l a  tgnflrature ambiante, 

ParallSlanent 3 ces obseruations, nous avons calculé l a  réjjnse 

photoélectronique du cobalt aprgs ce traitenent dé longue durée à 4ûû0c sous 

vide e t  après l'oxydation c o n s ~ t i v e .  Les résultats &nt presentés dans l a  

figure Pour établir  des ~ a i s o n s ,  nous avons rappel6 les résultats wur 
les  échantillons non traités.  



[il 
s i s  9 50 9s s 

Echantil ion à 4 % en cobalt  ma in tenu  
6 4 0 0  O C  sous vide pendant  60 h. 



- .  
Q E c h a n t i l l o n s  non r e d u i t s  

@ E c h a n  t ; l l o n s  r é d u i t s  à 400 OC s o u s  v ;  d e  
. .. . 

@ ~ c h a n t i l l o n s @  o x y d é s  ̂ in s i t u  a 300°C 



.. 
2' - Vhcut&on : 

-- - - .+ - - - - -  

L' examen de l a  figure II3* montre qu'un traitenent prolongé sas  

vide d i f i e  de faqon irréversible l a  répartition du W h l t  à l a  surface du sup- 

port. Pia is ,  contrairemnt à l a  réduction sous hydrogène évcquée précédment, 

l e  phénrxnène smble h u c o u p  plus mplexe  puisque, non seulement l e  pic de co- 

balt se transLo~~ne, mais il y a un déüoublaent appréciable de tous les autres 

pics. C ' e s t  d'ailleurs l e  pic de carborie, nouvellen~nt paru, qui présente l a  plus 

forte q l i ' t u d e  relative. 

Evoquons quelques hypthèses pur expiiqueu l 'orisine de ce dédou- 

b l m t  : 

- L'existence d'une barrière de potentiel variable avec l a  

nature des s i tes  de surface est ,  a priori, possible. îQis une variodon de l a  

barrière d'une t e l l e  amplitude (2 à 3 eV) sur cei.tainç s i tes  ou parties de sur- 

face ne semble vraiment pas raisonnable ; il est plus vraisemblable que la bar- 

r ière  adoptera une valeur myeme. 

- Les échantillons étudiés sont isolants. Ils yxésehtent dom, 

même à 4C<jQC, un effet de charge de l'ordre de 3 eV, identique à celui observé 

sur l'alumine F e .  Cet effet de charge se trouve d'ail leurs sur les  gics corres- 

pondant à l a  plus faible énergie cinétique. Les pics noweLlenent parus (énergie 

cinétique plus h p r m t e )  correspondraient donc à un effet  de charge plus £ai- 

ble, de l'ordre de 1 eV pour l e  carbone, l 'oqqène ou l'aluminium. Pour le co- 

balt,  l ' e f f e t  de charge es t  encore plus faible. Même si l a  corductivitr! du suppr t  

&lue sous certaines corfiitions, il es t  waisenblable que cette modification ne 

sera pas trop hétérogène pour pouvoir distinguer différentes valeurs d 'effet  de 

charge. Cette hypothèse n'est donc pas satisfaisante. 

- Le cobalt présente un déplacement apparent plus important 

que celui absen& sur les autres él&nents. D'autre part, l e  f a i t  que ce so i t  l e  

carbone qui sanble le  plus affect6 yuantikativmm~t par de  dEdowkilmt nous in- 

c i t e  à penser queil s 'agi t  d Q m  $ - G e r n ~ -  essmtiel lermt di3 surlace. On peut 

imaginer la forrrtation d'un mweau camps63 mixte carbone-cobalt qui modifierait 

l e s  ~~~s d'alcrmlnim e t  d'oxygène voisins, Ceci es5 passible mais reste à prou- 

ver. 

L t i n t e ~ r é t a t i o n  de ce p h é d n e  reste donc p rh tu rée .  D e  toute 

façon, les cons&penoes en sont tras limitées puisqu'il n'a-ait que dans des 

conditions de traitement bien particul_;Eres. Nous avons n é m i n ç  voulu présenter 

ces quelques f a i t s  pour montrer: que les co;-iditic>ns dlaMJ,yse peuvent perturber le 
système étudié. 



.. 

C - CONCLUSION - . 

Ce chapitre mn-e de façon indiscutable l ' in térêt  d 'ut i l iser  l a  spc- 

tmscopie de photoélectrons p u r  l 'étude des échantillons Co-A1203. Certes, l 'élé- 

ment cobalt es t  particulièrenent adapté puisque l a  présence d'un sa te l l i te  intense 
2t 

de type "shake-up" pu les ions Co 
(t) 

ou Cc  *+ apgr te  une donnée suppléiien- 
(0) 

taire.  Tout m e  p x ~  l e  système Mo-A1203, l a  caractérisation du recouvrement en 
O 2 mnmauche a été &ablie. Un atome de cobalt occupe, à ce stade, une aire  de 33 A 

2+ environ. Lorsque l a  mnccouche n'est pas encore saturée, on a des ions Co ioca- 

l i ses  en des s i t e s  tétraédriques. Au-delà, la phase Coj04, dont l a  t a i l l e  des cris- 
2+ 

t a l l i t e s  a pu être évaluée, se forme au détrinent des ions Co 
(t) ' 

Les trait@nents 

sous hydrogène ou sous vide à 4Cû°C détruisent irréversiblenent cet  arrangerimt 

Signalons égalment que ce chapitre, par l'étude des oxydes de cobalt 

sans suppr t ,  a mis en éviderice quelques aspects b-prtants de l a  potentialité de 

l a  spectroscopie de photoélectrons à l'étude de solides minérm, citons en parti- 

culier la corrélation entre l'énergie de liaison du cationnétalllque e t  la p l a -  

risation de la liaison métal-oxygène dans les oxydes. 
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C H A P I T R E  I V .  
- - - - - - - - - - -  ---------------------- 



Lors de la présentation des chapitres II et III précédents, 

nous nous sommes efforcés, 3 l'aide de llE.S.C.A., de donner une des- 

cription complète de l'état chimique des ions cobalt ou molybdène 

déposés indépendment l'un de l'autre sur l'alumine su2port. Pour 

compléter ce travail, nous nous intéresserons, dans ce chapitre, à 

la caractérisation des espèces et des phases superficielles obtenues 

sur le support après l'imprégnation simultanée des solutions de co- 

balt et de molybdène. Des modèles de surface pourront alors être pro- 

posés. 

Pour aborder ce problème de façon complète et méthodique, 

naus allons nous inspirer des résultats préliminaires de gravinétrie, 

évoques dans la première partie de ce némoire, qui nous avaient per- 

mis dsètablir un diagramme de phases et de l'ensemble des données 

obtenues pour les 6chantillons IvIo-A~~O~ et Co-A1203. 



A - RESULTATS E.S.C.A. - 

a) Etude du dcrnaine 1 : 

Dans l e  diagramne tridimensionnel élaboré à partir des mesures de 

thermgravimétrie (iigure 15) , l e  danaine 1 e s t  celui qui correspond aux faibles 

concentrations en cobalt etmlybdène e t  p u r  lequel l e  canporterrient, vis-à-vis 

du cycle de r&clc+Lion-oxydation, du cobalt e s t  indépdant  de celui du mlybdène. 

Il e s t  corposé des ?hases "CoL" e t  "PbL''. Néarmoins, pour confimer cette indépen- 

dance, nous nous proposons d'étudier, par E.S.C.A., une série d'6chantillons appar- 

tenant à ce Ocmaine. La iicjure IIjj situe l a  série Gtudiée : l a  teneur en cobalt 

(0,5% en poids) e s t  constante e t  l a  quantité de mlyWène es t  variable. Les échan- 

t i l lons calcinés sous mq.yène à 500°C ont é té  réduits saus hyG-rogène à 6C0°C, N s  

laissés à l ' a i r  à t m j r a t u r e  âmbiante. Il  s ' ag i t  des &.mes échantillons ayant 

subi l e s  tes t s  yravimétriques. La durée de leur séjour à l ' a i r ,  depuis.'leur trai- 

t e n t ,  e s t  donc assez importante. 

t (Co) 

F I G U R E  II33- 



Les spectres E.S.C.A. sont enregistrés lorsque l 'échantillon est 

dégazé dans l a  charbre d'analyse du spectrcxnëtre, vers 1 a 0 C .  D a n s  ces conditions, 

l e  pic du carbone de contamination présent à l a  surface clu solide e s t  souvent mai 

défini  et  il e s t  nécessaire U'évaluer l ' e f f e t  de charge induit sur l e  solide iso- 

lan t  en choisissant un autre étalon. Nous avons vu précédemwnt que l e  p ic  2 s  de 

1 ' a l ~ ~ ? i n i l m  r e s t a i t  insensible à l a  m s e n c e  du cobalt ou du mlyidène déFoses à 

l a  surface du support. Il s a b l e  donc raisonnable de prenàre le pic  A12s dont 

1 '6nergie de l iaison e s t  égale à 11 9,4 eV, c m  référaice. Kou. avons vér i f ié  

que le taux  de contamination, exprimé par l e  rapport 1 (C 1s) /I (O 1s) res te  sensi- 

blenient constant pendant l a  a x é e  d'obtention des spectres. 

,Wgré une muvaise définition du pic s a t e l l i t e  du cobalt 

(figure IIj4a-b-c-), on peut estimer le rapport IsT/Ipp à une valeur proche de 1 

(valeur voisine de cel les  trouvées p u r  les ions co2+ ou Co 2+ 
(t) (0) 

) . La largeur à 

mi-hauteur du pic principal du niveau 22 du cobalt varie entre 3 e t  4 eV e t  
1/2 

l ' é ca r t  avec l e  s a t e l l i t e  e s t  voisin de 6 eV. 

L'allure du doublet du mlyMène correspond à celui  que 1 'on avAt  

précédament cbservé Cians l e  cas des échantillons P I O - A ~ ~ O ~ .  Les valeurs des éner- 

g ies  de liaison calculées sont rassanblées dans l e  tableau IIl0. 

T A B L E A U  II1& 

: Teneur en molybdène : Rapprt  atcanique: E. de liaison : E. de l iaison : 

% en poids Pb/Co C02p 
1/2 



T e n e u r  e n  cobalt : 0,570 

E . d e  l iaison 
I I I 

80 5 8.C O 795 
f ; g .  Ir34 



3' - NaLwte d u  upi?c~li ddpuaZu eA f i e c u u v t i m e ~  : ------------- ............................. 

a l  Molybdène : 

D'après les valeurs présentées dans l e  +&leau précé- 

dent, on constate que l ' é n e q i e  de liaison du niveau 3d du zolybdène des 
5/2 

échantillons du domaine 1 es t ,  à 0 , 2  eV près, identique à cel le  observée dans l e  

cas d'échantillons sans cobalt. D'autre part, l a  r épnse  photoélectronique L, 
dont la définition a é t e  donnée dans le c h a ~ i t r e  II, su i t ,  aux incertitudes 

exp&imenti?les près, la droite obtenue prScédment p u r  un r e c o u v r m t  en mno- 

couche du mlybdène des échantillons Mo-A1203 (figure II35). 

0 )  C o b a l t  : 

L'énergie de liaison obs&ée (entre 796 e t  796,5 eV) 
2+ e s t  proche de ce l le  de l ' i on  Co dans un environnerrent octaédrique. Or, précé- 

dament, pour l e s  échantillons ne ccmprtant que du cobalt en Eaible quantité, 

nous avions mntré que les ions cobalt, degr6 d'os-dation +2,  occupaient l e s  

s i t e s  tGkraédriyues. Nous ne retrouvons pas ici  ce résul ta t  car ce t te  série 

d'échantillons à subi un t ra i tment  réducteur par l'hydrogène. Le cobalt étant  

l i b r e  (l&re dans le sens de non idluence chhiquenent e t  gécanétriguement par 

l e  molybdène) est donc réductible en cobalt métallique qui, came nous l'avons 

déjà vu, présente une r é p x t i t i o n  différente à l a  surface du support. P a r  réoxy- 

dation à l ' a i r ,  on a formation à température ambiante de l'oxyde W. Dans ces 

conditions, il est normal de trouver une Snergie de l iaison correspondant à l ' i o n  
2+ 

Co dan> un environnanent octaédriyue. Dans l a  gamre de concentration explorée, 

ccmpatible avec les limites du d a i n e  1, le rapport est à peu près constant 

(fiçure II36). Sa valeur plus faible,  nous venons de le voir,  a p u r  origine la 

restructuration du cobalt p.r le traitenent réducteur. 
i 

Y) C o n c l u s i o n  : 

L'ensemble de cet te  discussion confinre les résul ta ts  

de gravimétrie. Le cobalt n 'agit  pas sur l 'énergie de liaison du mlybdène ni 

sur k. Il se restructure par réduction camnie s'il n'y avait pas de mlybdène. 

Le d m i n e  1 est donc bien constitué des phases Kbdépentlantes appelées cobalt 

l i b r e  "CoL" e t  molybdène l ib re  ll~WL''. 
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b) Etude de l a  *se "Pb4CoW - : 

Pour décrire l a  phase "~&!b~Co", nous étudierons l a  s6ri.e 

d'échantillons de teneur constante en cobalt (égale à 1%) e t  de rapport atmtique 

!@/Co variable. Quand ce rapport es t  c a p r i s  entre O e t  4,  on obtient un mélange 

des deux phases "CoL" e t  "t.B4Co". En tout p i n t  de l a  limite entre les dariaines 

III e t  rV, (f igu& II3,) , on a une cwrposition di.temin& de chacune de ces pha- 

I ses par l a  relation : 

N m s  avons égalenent étudié deux échantillons gxx r  lesquels 

J%/Co > 4. Ils appartiennent, daris ce cas, au dcariaine II dasis l q u e l  l a  phase 

"bb4C01' est a c q x g n é e  de l a  phase mlylriène l ibre "filoLW. 

Ccaranepurla série du danaine 1, les  échantillons, après 

bprégnation,sont calcinés sous oxygène à 5CJo°C, réduits sous hydrogène à 6C0°C, 

puis laissés à l'air à température ambiante. 

FIGURE IT3,- 



I La rSférence, p u r  l e  calcul de l 'énergie de liaison, est le pic  

2s de l'aluminim, s i tué  à 119,4 eV. Le pic s a t e l l i t e  du niveau 2p du cobalt 
1/2 

est bien défini  (figure II38) sauf dans le cas de l 'échantillon correspcaiant 

à (I*) = 0,81%, probablenent parce que l'accumulation du spectre a été insuffi- 

sante. Les  r a p r t s  1 mesurés varient entre 0,85 et  1 alors que l ' é ca r t  

entre le s a t e l l i t e  et  l e  pic principal e s t  capris entre 5,5 e t  6,5 eV. Le ta- 

bleau IIll résme les principaux résultats .  

3' - Sites occupes e,t ke.cuuvkem~nt : ---------- ------------------ 

al  Sites occupés : 

Le t a b l a u  IIll mnt re  que l 'énergie de l iaison du mlybdène, 

dans ce t te  série,  e s t  voisine de 232,7 eV. C e  résul ta t  e s t  c a p r a b l e  à celui  

obtenu prGcédawnt pur l a  sér ie  d'échantillons ne contenant pas de cobalt. 

L'gnergie de liaison du cobalt appartenant à la phase"-.io4~o",~roche de 797 eV, 

est c a p r i s e  entre l a  valeur correspndant à l ' ion  Co '+ (797.5 eV) et  ce l le  
2+ (t) correspondant à 1 ' ion Co (796,7 eV). C ' e s t  donc l a  présence du molybdène 

à p r o M t 6  e t  probablenent l i é  au cobalt qui m i f i e  l a  valeur de l 'energie de 

liaison. Nous ne ,puvons, p u r  l ' ins tant ,  développr davantage ce pint. Nbn- 

moins, le f a i t  que le pic s a t e l l i t e  reste d'amplitude assez importante montre 

que le cobalt, présent dans cette phase, adopte une configuration haut-spin. RI 

conclusion, le  seul examen des énergies de liaison, à l a  fo i s  paur l e  cobalt e t  

p u r  le molybdène, est insuffisant pur  décrire avec précision ce t te  phase ''M34C~". 

Pour discuter le recouvremmt de l 'alanine, naus uti l isons 

à nouveau les réponses photoélectroniques du cobalt RCo e t  du mlybdène k. 
Le paramètre RCo (figure II39) diminue régulièrenent a- 

l'augmentation de la teneur en rmlykdène quand le rapport a t m q u e  m/Co est 

coqris entre O et  4. Cette relat ion l inéaire prouve l a  fornation d'une phase 

bien définie et  répart ie d'une manière t r è s  harogène à la surface de l'alumine. 

On constate que l a  réponse du cobalt présent dans l a  phase "1b4Co" pure e s t  

diminuée d'un facteur 3 par rapport à l a  réponse obtenue dans l e  cas du cobalt 

répar t i  en mnocouche, sous forme d'ion Co 2+ 
(t) 

, sur l e  supmrt. 
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Remarque : Le fait que l'extrapolation de cette droite pour (Mo) = O ne coïncide 

pas avec la valeür obtenue précédemment pour l'échantillon Co(l%) - Al O a 2 3 
toujours la même origine : la modification irréversible de la répartition du co- 

balt libre par la réduction. 

La perte d'intensité du cobalt dans "Mo4CoU montre que celui- 

c i  est beaucoup moins accessible : l e  mlybdène provoque un e 3 e t  d'écran pour 

l'ejection des ~hotoélectrons issus du cobalt. On peut donc envisager, en première 

approximation, que le  cobalt est sous l e  mlybdène. 

Il s'agit maintenant de savoir camnent se répartit l e  mlyb- 

dène a m e n a n t  à la  phase '%b4Co". On voit, d'après l a  figure II40 que suit 

l a  même évolution que celle précédmnt décrite dans l e  cas des échantillons 

I\*Al2O3. Seul un léger écart ar>paraît quand on tend vers la valeur 4 du rapprt  

atomique Pb/Co. De cette observation, il résulte que le  mlybdène se r é m i t  de 

façon à fonner une couche où tous les atames sont également accessibles. Le co- 

balt est, nous l'avons vu, sous cette couche. Cmpte-tenu des résultats de gra- 

vimétrie qui nais avaient permis de f o m l e r  la stoechicmétrie "lb4Co", il faut 

4 atcmes de mlyhïène paur recouvrir un a t m  de cobalt. La structure obtenue 

doit être évidament conptible avec les contraintes imposées par l'arrangement 

supxficiel de l'alumine. Tel est l e  thhe  discuté dans l e  prochain paragraphe. 

B - MODELESDE SURFACE - 

Le but de ce paragraphe est de décrire e t  discuter les d è l e s  de sur- 

face qui permettent de rendre c q t e  le mieux pssible des propriétés de la phase 

"P.b4Con. Cependant, avant toute chose, il nous faut rappeler la  structure superfi- 

cielle de 1'aluiiUne e t  pr6senter des mdèles p u r  les systèmes plus simples : 

a) Schéma de l'alumine : 

Schuit e t  Gates (1) proposent, d'apres L i p p s  (2)  un modèle d'arran- 

gement en couches p u r  l'alirmine y ,  orientées préférentiellenent selon l a  face 

(110). On aurait deux types de couches superficielles, appelées respectivement 

C e t  D e t  dont l a  répartition p u r  chacune d'elles serait égale 50%. 





' 

La figure IIll représente l a  surface élémentaire de chacune de ces 
O 2  faces dont l ' a i r e  es t  +ale à 90 A . La couche de type C contient à l a  fo i s  des 

s i t e s  octaédriques (entre crochets dans les formules) tous occupés par l e s  ions 
3+ Al3+ e t  des sites tétraédriques partiellanent occupés par les ions Al . A 16 

ions oxygène correspondent 8 s i tes  tétraédriques e t  8 s i tes  octaédriques : 

La couche de tw D contient uniquement des si tes octaédriques. A 16 
3+ ions oxygène correspondent 8 s i tes  octaédriques occupés par des ions Ai : 

Lorsque les ions métalliques se déposent sur l'alumine, deux cas peu- 

vent se présenter : occuption des sites vacants de l a  dernière couche expsée 

de l'alumine ou fonmtion d'une nouvelle couche. Dans ce dernier cas, l'arrange- 

ment de cette couche sera de type C si l a  dernière couche de l 'almdne e s t  D ou 

inversanent. Enfin, pour neutraliser l'excès de charges positives apportées pur 

les  cations métalliques, il e s t  parfois nécessaire d'ajauter une nouvelle couche 

d'ions axygène que Schuit appelle "Capping Layer" ou "Couche Cornante". 

Remarque : Dans la suite de cette discussion, nous ne nous intéresserons pas à la - - - + 
nature, ni à la quantité des espèces (O-, OH , O ,..., H ) qui servent à neutrali- 

ser l'excédent de charges du solide.  autre part, la structure superficielle de 
l'alumine, ainsi que les modèles 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, af in  de fac i l i te r  l a  discussion des différents d è l e s  

de surface proposes, l a  m e ~ c l a t u r e  suivante : 

f La couche Termùzale du 9upprt  s 'écrira "TC1' OU "TD1' 

% La couche Supplhentaire fornée par l e  dépôt du cobalt ou du 

mlybdène s'écrira "SC1' ou "SD1'. 

m La Couche Couvrante aura p u r  symbole "C . Cl' . 



STRUCTURE de A1203 

Couche C 

Couche D 

O ion oxygene 

c) site ~ c t a b d r ; ~ u e  (occupespar A13+) 

O site tetraf drique (2Jj occup6s par A t 3  +) 
L- 



b) Système Co-A.12g3-: 

Dans l e  c h p i t r e  III (2ème partie),  nous avons caractérisé l e  recou- 

vrement de l'almLUne par l e  cobalt en uti l isant 1'E.S.C.A. : les  atames de cobalt 

dépsés sous fome d'ions co2+, occapent des s i tes  tétraédriques au stade l a  mno- 

couche. Dans ce cas, l ' a i r e  minimale occupée par a t m  de cobalt es t  c a p r i s e  en- 

t r e  33 e t  50 i2. Une corrélation remarquable e s t  à souligner entre cette première 

valeur e t  cel le  précéament obtenue (3) lors de l'étude de l'imprégnation de ce t te  

m e  alumine par des solutions contenant des ions ferriques (en milieu légèrenent 
3+ acide pur éviter toute lmlymérisation des cations Fe ) .  

L'adsorption des ions ferriques sur almine su i t  un isotherme de 

Langmuir,M.t que l a  concentration de l a  solution d'iqrégnation n'est pas trop 

forte (figure IId2) : c 'est  une adsorption spécifique des cations ~ e ~ +  sur l e  

support. Pour des concentrations beaucoup plus elevées, il y a en plus de cet te  

adsorption spécifique, une quantité de fer non negligeable retenu, avec l a  solu- 

tion, dans l e s  pores e t  à l a  surface du supmrt. La limite maxinaale, de l'adsorp- 

tion s + c i f i q ~ e  est  de 2.72% en p i d s  de fer. ce qui corresord à l'cccupation de 

34 A2 I'alumine par atcme de fer.  

Puiscp'il y a accord parfait entre ce résultat e t  l a  mesure E.S.C.A. 

précédanrient citée. on peut conclure que les  ions ~ e ~ +  s'adsorbent spécifiquenent, 
2+ came les  ions Co , dans les s i t e s  tétraedriques de l a  surface du support. 

Deux mdèles peuvent ê t re  proposés jpr décrire cette adsoqtion spéci- 

fique en s i t e  tetraédrique. 

I o  - Recouv.tement ---------------------------p------- de la couche T de M p g g - :  

Si on prend c m e  hypothèse le recouvrement, seule l a  couche TD 

de 1 'alumine sera concernée puisqu ' e l l e  seule p e r n ~ t  l a  fomation d'une couche 

S contenant des s i tes  tétraédriques. 
C 

Le schéma suivant en rend c a p t e  

> 

F 

CC I ions . 

I cc - Oxygène 

x Co S~ 
- 

T- 
D i"801 6 l TC 8 / 3  16/3 Zi13+ {AlgO161 

I 
I , 



A ( F e )  . - ( %  en p o i d s )  
de  p o s e  

I 

I 

4 -- 

3 -- 

2 7 2  

1~ ----- 1 (le )soiu tion 
O 5 1 O 1'5 ~/I(I:*) 

3+ ISOTHERME D ADS0RP.T I O N  D E 5  I O N 5  F e  5 U R  AI2O3 



1. 

Par surface élénentaire, on p u t  placer aii rLaxirmm 8 a t m s  de 

cobalt (x = 8)  . D m ç  ce cas, 1' aire  myenne occup5e pcir a m i  de cobalt e s t  de 
0 r\ 

L. 
22,5 A , m ~ t e  tend d'une répartition de 50% T e t  50% T Cette valeur est D C ' 

O 2 
trop faible par r a p p r t  au résultat e x j r i m t a l .  f a i t ,  une a i re  de 34 A par 
atane de cobalt correslpnd à x = 16/3, valeur caractéristique du n&re de s i t e s  

titra&lricpes OCCJ@S des ions Al3+ sur u i ~  couche T Criau;it ionc un pro- C ' 
lon~anrient de l a  structure A l  O y e t  ce serait  l a  lirrite de fomLiion de l a  rmno- 

3+ 2 3 
couche de cobalt (ou de Fe ) .  Nous avons vu ~ ' a u - d e l à ,  l'oxyde Coj04 se fo~rnait. 

Schuit avait mn t r e  , par des s c h h s  sii-idlaires aux nôtres, que 

l e  coL7alt puxrait rnig-rer ù a ~ s  l e  réseau de l'alumine pour f~mer,  à la limite, le 

spinelle C2A.ï.O O r ,  nos conditions expérimentales laissent l e  cobalt entièrement 2 4 '  
r&uctible par l'hyc-lroggne, ce qui rend cette h p t h e s e  peu probable dans zo*e 

c ~ .  ioutefois, on p u t  envisager l1incorLxration du cobdt  dans la couche TC de 

l'alumine selon le s c h k  suivant : 

Ions oxygène 

S i  Ic colx1.t ç ' incorpre da= TC, sans f o m t i o n  w a l l è l e  d'une 

couche SC, c c r . f ~ m ~ & ~ t  au d è l e  précédent (y = O) , un atme de cobalt occupe 
O 2 au m i m m  68 A . Ce résultat e s t  trop élevé par rapport à l a  valeur obtenue 

1-311 E.S.K.A.. p a r  mrs6qucnt-, il f a d r a i t  former en m&.e teps une couche 
'2 

S (y # O ) .  Urie aice de 34 A entraînerait une valeur limike de 8/3 pour y, ce C 
qui ne correspond à azane contrainte gémétrique d'anpilaxent, ni à aucune con- 

trainte d'équilibre des charges. 



Nous venons de mntrer  que les  deux possibilités ?résentées per- 

niettent de rendre compte des résultats &rimentaux. On peut égalment avoir 

affaire à une situation inteimédiaire dans l e  cas du second r.mdèle : ncanbre 

d'atone de cobalt dans TC inférieur à 8/3 e t  16/3 > y > 8/3.Le premier nodèle 

reste toutefois plus attractif  dans l a  mesure où il prend en c a p t e  clairment 

l a  notion de limite de recouvrant  associée à l a  rupture de pente trouvée ex- 

pér i rL~ta lanent .  

c) système m-Alp-_: 
2+ 

S i  l'incorporation des ions Co 6a.m Les sites vacants de la couche 

TC e s t  une p s s i b i l i t é  que l 'on peut envisager car l a  charge de ce t  ion n'est 

pas trop élevie, par contre, incorporer l' 'ion l ibre  Pb6+ dans ces mB;ifs s i t e s  

e s t  beaucoup mins probable du r a i t  des contraintes électrostaticpes. Au niveau 

de 1 ' inprégrxation, on n' a pas 1 ' ion 1b6+ libre, mais des ions molytdate ou p l y -  

mlybdate peu chargés e t  bcaucoujj ?lus volumineux, ce qui r d  également l'hypo- 

thèse de l ' incorpration, sans destruction de l a  structure suprf ic ie l le  de l'alu- 

rrdne, peu waiserîblable. La seule manière de déposer l e  mlybdène est  de former 

une cmche supplémentaire. BI solution, LW(VI) e s t  irdifféremnent tétracoordonné 

ou octircoordonné : cet te  propriét6 purra, a priori,  se retrouver à l a  surface 

du suppr t .  Dans ce cas, il y aura fonnation simultanée des couches SC et SD 

selon u.n s c h h  que Schuit a déjà propsé : 

r 

CC Ions oxygène CC ions oqgène 

S~ iiw8ol 1 Se 8-x mx {m8016) 

TC 8/3 O 16/3 Al3+ {%Ol6 1 
t T~ {A180i 6 ' 

I 
I 

1 

Lorsqu'on f o m  l a  couche SC, il es t  t rès  peu probâble que x atteigne 

l a  valeur maximale possible (x = 8) F c e  que l a  couche coumante CC, inaispen- 

szible lpur cmpenser l'excès de charges ps i t ives ,  a une ca~iicité limitée (16 

atoms par surface él&nen&e) e t  parce que les  interactions électrostatiques 



*. 

rendent cette structure fragile. Il est donc raisonnable de considérer x c~arnie 

t r è s  stit. S i  x = O, l ' a i r e  occuee pxr l e  mlybdène es t  égale à 11 A*. Cette 

valeur e s t  assez faible par rapport au résultat  fourni par 1'E.S.C.A. : la mno- 

couche de rnolykiène es t  atteinte expérimentalement quand un a t a x  occup entre 
O 2  18 e t  20 A . E h  f a i t ,  l a  mesure E.S.C.A. ne donme qu'une aixe maxhle,puisyu'i l  

est lpssible que l a  mnocouche ne soit pas e n t i è r m t  saturée qua~-d les cristal- 

l i t e s  de bkû3 se fonwit. C'était d'ailleurs l e  cas du systàne Co-RL203. Ceci 

s'explique facilement pour l e  mlybdène. Les ions molyMate, dans la solution 

d'imprGynation, pour s'adsorber réagissent avec deux grouperrients OH de la  surface 

de l ' a lmine  en éliminant une mlécule d'eau ( 4 ) ( 5 ) .  La capacité d'adsorption des 

ions en solution es t  donc proportionnelle à l a  probabilité de trouver deux grau- 

pements hydracyles proches l'un de l 'autre. Péri (6) a calculé cette probabilité 

p u r  l a  réaction de déshydratation : 70% de l a  surface es t  ccxernée. S i  on cor- 
O 2  

r ige ce résultat  E.S.C.A. de cette valeur, on obtient une aire de 12 à 1 4  A 

occupée p atome de mlykdène lorsque le  recouvrement est amplet. C'est une 

valeur t r è s  proche de l a  valeur théorique énoncée ci-dessus. L'accord semble 

donc satisfaisant. Cependant, ce cas de figure avec x = O es t  relativenent idéal. 

En effet ,  on peut avoir une situation intermédiaire pur l e  r e c o w r m n t  selon 

SC : quelques s i t e s  tétraédriques sont occupés (x # O) e t  il reste  des sites 

octaSdriques vacants. Il e s t  cepndant d i f f ic i le  d'.apprécier ce t te  répartition 

à partir des spectres E.S.C.A. du mlybdène, puisqu'on ne peut discerner l'en- 

vironnement tétraédrique de l'environnenent octaédrique. Iris travaux de Hall e t  

Lojacono par R.P.E. e t  magnétisme d'une part (7 )  e t  l'analyse théorique d ' M o  

e t  Coll. ( 6 )  d'autre part, permettent de donner un ordre de gradeut  de cette 

répartition. On ne détecte, par R.P.E., que 10% au maximum du LMO(V) formé durant 

un traitanent réducteur. Or, cette espèce Mo(V), lorscp'elle e s t  dégosée sur 

alumine, a les  caractéristiques d'un environnanent tétraédrique. S i  ce t te  a p o -  

che théorique e s t  applicable à notre système, on peut estimer que mins de 10% 

du nolybaène to ta l  occupera les  sites tétraédriques de SC. Ceci oorresprd à une 

valeur de x voisine de 1,5, ce qui es t  assez faible. 

7 - D o n î a i n ~  1 : -----  ---- 
Le d&ne 1, correspndant à des teneurs en cobalt e t  molybdène 

faibles par rapport au recouvrement en mnccouche ( 5  1/3 pour l e  cobalt si celui- 

c i  e s t  réellement réparti dans les  s i tes  tétraédriques e t  >, 1/2 pour l e  mlybdène) , 
peut donc être  d k r i t  par l a  coexistence des mdèles limites prêcédents. La car~p5- 
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tition pur occupz l e s  s i t e s  superficiels de l'alumine, au stade de l'imprégna- 

tion, est en ef le t  fort peu probable. 

2' - - - - - - - - - -4 - - -  Phae  "Mo Co" : 

A v a n t  d ' é q e r  les  d è l e s  de surfaces de l a  phase OMo4Co", 

rappelons brièvement ses propriétés essentielles qui ont éte largement détaillées 

dans les  chapitres e t  paragraphes précédents : 

- La répnse photoélectronique du molybdene de l a  phase 

"Mo4Com es t  l a  même que cel le  du molybdène réparti en 

mnocouche . 

- La répnse  photo6lectronique du cobalt e s t  fortenent dimi- 

nuée. 

- La réductibilité (par H2) du molybdène de "Mo4Co" est l a  

m&e que celle du rmlybaS.ne de l a  phase "9". 
- Le cobalt e s t  insensible à l a  réduction. 

Les pmpriétés précédment résumées, qui ont é té  obtenues par 

E.S.C.A., concernent l a  série d'échantillons aux teneurs lTunir?iales en cobalt e t  

molybdène au-delà desquelles l a  phase "1b4Cot' se fome. Cette limite, pint d'in- 

tersection des damines II, III e t  IV du diagr- de phases présenté dans l a  

première partie, a pour coordonnée : 

Pour l e  s y s t h  Co-A1203, l a  mnxouche est atteinte pur une 

teneur de 3% en poids de cobalt (valeur par dééEaut). Donc, cet te  teneur (Colmini 

correspond au plils à 1/3 de monocouche. Pour l e  système .bîo-Al2Oj, expérimentale- 

ment l a  monocouche e s t  atteinte pour 8 à 10% de mlybd&e, ce qui cdrrespond à 

70% de l a  capacité d'adsorption de l a  surface du support. La teneur e s t  

environ l a  mitie de l a  teneur totale en molylxlène nécessaire pour recouvrir en- 

tièrariei~t l a  suface. Ces calculs préalables p m e t t e n t  d'envisager raisonnable- 

ment que la phase "PB4Co" se répartit en mnocouche selon un ou plusieurs mcdèle (s) 

qui ne.paivent ê tre  établis qu'à l 'aide des h p t h è ç e s  suivantes : 

- On considère toujours que l'adsorption du cobalt est 

specifique . 
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- La couche ccgnlpr+;ult l e  mlykiène sera çuperLpsée à celle 

carportant l e  cobalt. Ces deux couches n'auront donc p 

l a  in& structure. 

- Il faut statistiquement 4 atanes de molybdène p u r  recou- 

vrir 1 a tme  de cobalt. 

L'adsorption spécifique du cobalt, en s i t e  tétraédrique, peut 

ê t re  décrite par deux mdèles limites que nous allons u t i l i ser  came base p u r  

l'élaboration de l a  structure de "Ivb4Co". 

- Cas a : 

Il s 'agit  de campléter, avec l e  mlybdène, la structure pour 

laquelle les  couches TC e t  SD ne possèdent aucun atcm de cobalt. Le cobalt, 

présent dans l a  couche SC, e s t  recouvert par une nouvelle caiche SID dans laquelle 

l e  molybdène est octacoordonné, à raison de 8 atcpnes de molyidène au maximum 

par surface élémentaire. 

Le schéma obtenu es t  l e  suivant : 

t 
CC Ions oxygène 

'D {m80i6 ' CC - 

Sc x Co s~ 
d 

- 
{a80161 td Tc 8/3 16/3 Ill3+ {A1801 a 1 

1 
I 

l 
l 

I 
1 

l 

Ce schéma rend bien c a p t e  de l a  m i t i é  du r e c o u v r m t  de la surface en mlyb- 

dène puisque nous admettons que SD n'est pas occupée. Dans l a  fonnation de SC, 

x peut prendre au maximum l a  valeur 8. Nais pour que l e  r a p r t  atamique &3r>/Co 

so i t  égal à 4,  il faut adnettre que x prend l a  valeur 2,  ce qui correspond au 

quart du recouvrement possible de l a  surface l e  c9balt. Ceci e s t  t rès  proche 

de l'évaluation précédente à partir de {Colm. Ce modèle qui rend parfaiterent 

-te de toutes les  observations @rimentales inplique donc que l'adsorption 

du mlyMène'est davantage favorable à l a  fonnation de l a  couche SID plutôt 
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qu'à une répartition statistique entre SvD e t  SD. L'adsorption du molykdène 

serait donc spécifique. Ce schéma e s t  i l lus t re  par l a  figure IId3. 

- Cas 6 : 

La structure de départ e s t  constituée de cobalt incorporé 

dans l a  couche TC e t  en recouvrement pour former l a  couche nipplhtaire SC. 

Le rmlybdène recouvre ces deux types de couches selon l a  représentation sui- 

vante : 

CC Ions o'xygène CC Ions oxygène 

s~ 6 } S ' ~  Y/Z {fiQ8ol6l 

Tc 2/3 2 co2+ 16/3 X13+ {A18016} ' Y Co 
1 

l 
1 
I T~ {=aol 6 } 
( 

1 
l 

i 
I 

! 

Pour lesysthe Co-A1203, l e  schéma l e  plus repSsentatif des résultats 

expérimntaux é t a i t  0/3 d'ion cobalt dans l e s  s i t e s  tétraédriques de TC et 
2+ y = 8/3 d'ion Co dans SC. l~iaintenant, poux tenir canpte de l a  m i t i é  du recou- 

srmt en mlybdène e t  de la stoechianétrie 4 molybdène p u r  1 cobait, il nous 

faut  laisser vacant 2/3 de sites tétraédriques de Tc et prendre y = O. D e  mu- 
veau, @e rriodèle montre que l e  rmlybdène s'adsorbe préférentielllement sur la 

couche occu@e par l e  cobalt. 

- C o n c l u s i o n  : 

ïes deux mdèles de structure o e t  f3 de l a  phase "bb4Co'' 

présentent un p i n t  ccmm : l e  molyMGne s'adsorbe toujours spécifiqualent sur 

l a  face contenant le cobalt. Les cri tères pemettant de choisir entre ces deux 

mdèles restent cependant t r è s  qualitatifs. 

. Si  l 'on se réfère aux conclusions ernises lors  de l a  

discussion sur l'adsorption sgcif ique du cobalt seul, l a  structure, à partir 

de laquelle l e  cas a a é té  élaborée, es t  plus probable. 
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Le niodèle B ne t ien t  absolument pas capte  du recou- 

~ri.7~: iL S ~ v ~ c ~ i i k ~ l  (lu cobalt en SC alors qu ' i l  é t a i t  nécessaire dans l e  systèrre 

. Le n-dèle a s a b l e  plus fragile que l e  d è l e  6 

cal- ia sous-couche SC n' e s t  seulement OCCI@ qu' au quart. 

Les deux premiers a r g m m ~ t s  sont favorables au mdèle 9, l e  

ilcxr;ier arie?it-ê &.vantage le choix vers . A ce stade, la  discussion reste ou- 
* & *--, ' - -  . -  3 

Nous n'ilvons discuté que d'une répartition en mnocouche de 

.,?. ;b li::;: '"1 i2 ,CG" . Une structure en rmilticouches doit  proWlment se fonrier 
zt 

. L ,  . 2 riiieijxs en rmlybclène e t  cobalt augmentent tout en laissant constant et 

2 i l  .. 4 lour rapprt ataxique. Cependant, pu r  1' instant il es t  prématuré d' éta- 

1 i21- tiK ixdele de ce t  arrangemat. 
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l'alunine occupés reste la seule inconnue. Lorsque la teneur en co- 
2+ 

balt est faible, on a en surface des ions Co répartis en mono- 

A 

La caractérisation par la spectroscopie photoélectronique 

des catalyseurs d'hydrodésulfuration du type C O - M O - A ~ ~ O ~  s'est dé- 

roulée en trois étapes successives. 

En premier lieu, nous avons analysé en détail les oxydes de 

molybdène et de cobalt sans support. Nous avons determiné, avec une 

précision raisonnable, les déplacements chimiques des états Mo(IV), 

Mo(V) et Mo(V1). Ces résultats sont compatibles avec les données de 

la littérature. Pour définir le degré d'oxydation et l'environnement 

des ions cobalt présents dans différents oxydes -Co0,Co3Oq, CoAl20~ 

nous avons une double information : la présence d'un pic satellite 

intense de type "shake-up" lorsqu'on a affaire à un état paxamagné- 

tique de haut spin et la valeur de l'énergie de liaison. C'est l'ion 
2+ Co , en environnement tétraédrique, qui présente le déplacement chi- 

mique le plus important par rapport au métal. 

En second lieu, nous nous sommes intéressés à l'état chimi- 

que du molybdène et du cobalt et au recouvrement de la surface du 

support pour les systèmes de base Mo-A1203 et Co-A1203. Dans chacun 

des cas, la répartition en monocouche de l'élément déposé peut être 

mise en évidence par le calcul de la réponse photoélectronique de 

l'élément émetteur de surface. Pour le système Mo-A1203, un modèle 

illustrant cette répartition en monocouche, inspiré par Schuit, est 

proposé. L'évaluation du pourcentage de sites tétraédriques de 
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couche. Aux fortes teneurs, il y a formation de l'oxyde Co304 sup- 

porté. Deux schémas extrêmes peuvent être établis pour rendre compte 

de cette répartition en monocouche du cobalt. Le modèle correspondant 

au prolongement de la structure y-A1203 est plus probable. Il est à 

noter également que cet arrangement en monocouche est détruit irré- 

versiblement lorsque l'échantillon est réduit sous hydrogène. 

L'ensemble des données précédentesa ét6 utilisé pour étu- 

dier le système CO-MO-A~~O~. Les résultats obtenus sont en parfait 

accord avec le diagramme de phases établi lors de la première partie. 

L'accent s'est surtout porté sur une meilleure définition de la pha- 

se "Xo4Co" répartie en monocouche. Dans les deux modèles de structure 

présentés, le cobalt es£ intercale entre le support et une couche 

d ' oxyde de molybdène. 
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Grâce à l'utilisation de la spectroscopie de photoélectrons 

induits par rayons X (E.S.C.A.), nous avons d6terminé l'état chimi- 

que du cobalt et du molybdène, la nature du recouvrement -monocouche 

ou cristallites-, l'interaction du métal isuppolitéavec l'alumine... 

dans le cas des catalyseurs Co-A12Q3, Mo-A1203 et Co-Mo-A1203. Pour 

chacun de ces trois systèmes, nous avohs discut6 les modèles de struc- 

tures sdperficielles les plus reprgsentatlfs, compte tenu des élé- 

ments suivants : 

- Etude préliminaire, par therrnogravii'nétrie et R.P.E., 
permettant une caractiérisationchinique globale. 

- Etalannages en énergie de liaison, obtenus à partir 

des oxydes non supportés, de tous les états d'oxyda- 

tion stables des éléments cobalt et molybdène. 

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

du cobalt. 

- Dtrtermination de La kgpanse photoi5lectronique du métal 
ddposé, 

Cependant, pour progresser davafitage dans les applications 

de la spectroscopie photoélectronique, notamment pour les systèmes 

catalytiques, il est nécessaire de mieux definir la mesure de l'éner- 

gie de liaison afin de la corréler avec les propriétés chimiques des 

éléments gtudiés. Le problème se pose en effet d'évaluer, le plus pré- 

cisgmen't possible, l'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 particulière 

lorsqu'an aura à étudier la nature des liaisans fornées lors de la 

chimisorptiori de molécules sur un catalyseur, L'amplitude de la re- 

laxatibn, au niveau des atomes chimisorbés en sufface, est actuelle- 

ment difficilement prévisible. Moyennant dn progrès dans ce domaine, 



il serait dès lors tentant d'étudier La chwlisorptiofi de molécules 

sulfurées sur les catalyseurs Co-Mo-AlZO3 que nous venons d'étudier. 
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