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Le but de cette annexe est de rappeler brièvement les 

méthodes expérimentales utilisées pour établir les résultats exposés 

dans la première partie de ce mgmoire. 

a) Principe de la iresure de rC-ductibilité : 

La mesure de réductibilité (identique dans son principe à celle uti- 

lis& dans le cas du syt& Fe-lùpj(l)) est efiectuée sur l'ediantillon cal- 

cine sdus owgène et réduit sous hydrogène, dans un réacteur sEpr6, à m e  t9n- 
péraaire Tl et pendant un tenps déterminë suivant l'objectif exp€kimntal. 

(réaction -1-) et transporté dans la balance à temp&a.t;ue ambiante pou  y subir 
la Céaction -2- ; Par l'action de l'oxygène sur ces échantillons reddt-3 nous 

pouwns avoir la mesure de l'gtat de réduction de l'oxyde supporté. On obtierlt 

par cette m6thode,qui donne la différence de masse y de l16chantillon rauit 
pius tlxydé, un résultat plus précis qu'en carparant les masses (511-1 cdtalysew 

owdé puis réduit dans la balance. En er'fet, cette deuxième réaetion s'aC-e 

de la foimation d'eau plus ou moins retenue par l'almine. Dans ce cas La -se 

du supprt n'est pas constante alors que, Lors de la réaction d'oxydation, elle 

ne Varie pas. 



Réduction EDx - Ki2O3 + y H2 --% 

La tmpérature T2 est fixée à 3W0C. Dans ces conditions, nous avons 

formtion de l'oxyde le plus stable et bien défini, à savoir Wû3 le m- 
lykdène et Co304 m le cobalt. 

b) Dispositif et méthode ex&inentale : 

Le dispositif expérirenta1 (figure  AI^) que nous utilisons est le 
rt.d̂ nie que celui qui a été utilisé lors de l'étude de la dispersion du fer dé- 

posé sur alumine (1). 

Il s'agit d'une électrobalance SARïûRIUS no 4102, sym5trique, de sen- 

sibilité maximale 0,l pg. Le catalyseur est placé dans une nacelle de mesure, 

celle de Clroite. De l'autre &té, nous plaçons la deuxièsrie nacelle avec une 

tare inerte de faible aire spécizique. Min d'éviter toute correction de pus- 

sée d'Archimède, nous plaçons dans la nacelle, côté tare, un mélange d'or et 

de quartz (dans une ~oprtion telle que la masse volunique du mélange soit 
3 équivalente à celle de l'alumine gii est d'environ 3,9 g/cm ) . Les deux nacel- 

les sont rezroidies ou chauffées de façon identique, afin d'éviter toute erreur 
due 2 une dissymétrie de température. 

Les gaz utilisés dans ces expériences proviennent de la Société 

"L'AIR LIQUIDE". L'oxygène, de pureté 99,995% est séché dans des pièges refroi- 

dis à -80°C (mélange carboglace-acétone), L'hydrogène, de pureté 99,95%, est 

p-uifié 'par diffusion dans un appireil El\rQUWü). Capte tenu du princi- de 

mesure de réductibilité choisi, nous adoptons le processus expérirmtctl sui- 

vant : nous plaçons une certaine masse de catalyseur réduit (environ 100 mg) 

dans la nacelle de mesure de la balance que nous dC5azons pendant 30 minutes 

sas vide primaire, puis secondaire. Nous élevons la tem@ri\ture à 5CD°C. Au 

bout de 3 à 4 heqres, lorsque la masse s'est stabilisée, nous introduisons de 

1'hydrogGne à une pression de 100 torrs pendant une quinzaine de ninutes. Nous 

redégazons à 5m0C sous vide secondaire jusqu'à ce que la nasse soit à nouveau 

stabilisée. Notons que, si le catalyseur a Sté réduit à une température infé- 

rieure à 5Gû°C, le dégazage et l'introduction d'hydrogène se feront à cette 

t-rature . 





*. 
Nous descendons enfin à 3C0°C, tenyérature à laquelle nous effectuons 

la chinisorption d'oxygène. Nous enregistrons la prise de xasse jusqu'à stabi- 

lisation (une da-heure environ). 

B - MESURES DE R.P.E. - 

a) Traitenent de l'échantillon et procédure exp5rimwtale : 

Le circuit gazeux de l'appareillage (figure  AI^) , utilisé pnir le 
traitment des échantillons destinés à être analysés en R.P.E., est agencé de 

telle façon que nous puissions introduire alternativmt de l'azote ou de l'hy- 

drogêne (robinet R) . 
LR carant d'azote de qualité U (99,999% de pxcete) est désséché sur 

piëges garnis d'anneaux de verre reEroidis à -80°C. L'hydrogène est purifié sur 

appalreil E5K;ELmRD. 

Le débit total, mesuré à l'aide d'm rotamètre, est de l'ordre de 

deux litres/heue. La teneur en eau du gaz sortant est ~ontrôl~ par un humidi- 

mètre. Elle est inférieure à 2 p p  après stabilisation de l'échantillon. 

Le réacteur utilisé (figure  AI^), dans lequel on place environ 150 ing 

d'échantillon, est en quartz de qualité spectroscopique. De m3ne conception que 

celui dont s'est servi Guelton lors de l'étude de l'oxyde de zinc par R.P.E. (2) , 
il est relié à deux robinets à trois voies (5 et R3) de fapn à pouvoir isoler 

l'échantillon sous azote après le traitement réducteur -ce dernier a une durée 
l 

variant entre O et 12 heures-. La terq?érature de traitamt est choisie dans le 

danaine 303-450°C, de manière à limiter la réduction du ~riolybdène à l'Stat d'oxy- 

dation +4. Au terme du traitement réducteur choisi, l'échantillon est refroidi 

rapidanent juqu'à la tmp6ratu.e ambiante et le circuit gazeux est purgé pndant 

30 minutes par le courant: d'azote. Le réacteur est alors isolé. 

Nous n'avons observé aucune Cvolution des signaux R.P.E. enregistrés 

en fonction du tempç à température ambiante sous azote. 
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b) Mesures de R.P.E. : 

Nous avons u t i l i sé  l e  s p c t r d t r e  de R.P.E. VUUAN V 4502. Les 

mesures ont été effectuées à tapérature ambiante avec la double cavité V 4532. 

Le signal relatif  à l'échantillon inconnu (dont les  paramètres sont notés dans 

l a  suite avec 1'Uidice i) es t  d u l é  à 100 KHz ; celui relatif  à l'échantiilon 

étalon connu (noté avec l ' i rd ice  c) es t  modulé à 400 Hz. Cet échantillon étalon 

.est l e  "Strong Pitch" Varian constitué de suie déposée sur du chlorure de potas- 

sium. 

L'utilisation d'une cavité double permet l a  mesure précise du 

facteur g, l e  contrôle du coefficient de qualité de l a  cavité e t  une mesure re- 

lative précise du ncmhre de spins contenus dans l'échantillon. 

rdr F a c t e u r  g : Pour l a  mesure du facteur g, l e s  deux signaux 

(celui de l a  référence e t  celui de l'échantillon) sont enregistrés à l a  m C m  £ré- 

quence V .  Nous pouvons dès lors écrire : 

d'où , 

f3 : magneton de Bohr 

B : induction magnétique 

~ La référence ut i l isée est t e l l e  que gc = 2,008. 

R P r i n c i p e  d e  mesure du nombre d e  s p i n s  : Nous avons effec- 

tué les  mesures du ncmbre de spin Ni du ccmpsé inconnu par mnparaison au n-re 

de spins Nc de 1 ' ëchantillon étalon qui contient 3.  1015 spins pax centimètre. 

Ni sera donc exprime en ncanbre de spins par centimètre. Il nous faudra donc 

effectuer l a  conversion p u r  obtenir l e  ncsnbre de spins par g r m e  d'échantillon. 

Un calcul décrit  en détail  par ail leurs (2) nous permet 

d'obtenir l a  relation : 



7 où Ga, Ga, Ga et Ga, obtenus par simple lecture sont les gains des anplifi- 

cateurs de sortie des canaux A et B contenant les échan- 

tillons c ou i, 

et Ma, Mcp et Ma sont les premiers mxtw~ts des signaux dérivés enregis- 

trés. 

Il nous faut enfin t~ansfom la valeur de Ni rapportée 

précédanment au centimètre à la quantité de catalyseur soumis à la résonance. 

Ne connaissant pas exactement cette quantité, nous procédons de manière,indi- 

recte en utilisant la msse volumique apparente p de notre échantillon qui est 

de 0,s g/an3. Une attention particulière doit être portée à la reproductibilité 

du tasset~o~it de la poudre de manière à avoir la &me quantité de catalyseur ,pour 

une &me hauteur de réacteur. Le volume de catalyseur contenu dans 1 cm est 

égal à : 

NJcm étant égal à 3. 1015 spins devient N c J g r a m e  d'&hanlllon égal a 6.10 16 
spins. Par conséquent, la relation utilisk dwient : 

z Application au cas du signal du molybdène,Mo(V) : seul un 

calcul approche des prders m m m t s  M du signal dû à l'espèce m(V) sera effec- 

tué. Canne dans des précC&nts travaux (2) nous utiliserons la relation : 

Idi = K (Hm) (Lpp) 

otl Hpp et Lpp représentent respectivement la hauteur de pic à pic et la largeur 

de pic à pic du signal. Nous assimilons le facteur de proportionnalité K du si- 

gnal de m(V) à celui du "Strong ?itchf'. Nous n'obtenons de ce Sait qu'un ordre 

de *ardeur des quantités de spins. Mais c m  l'erreur que nous introduisons 

avec le facteur K se reproduit systhtiqument à chaque mesure, les par&tres 

(fonne et largeur de pic à pic -80 gauss) étant constants, il est certain que les 
. variations relatives mesurées sont correctes. Nous puvons de plus vSrifier que 

les mesures absolues ainsi calculées (de l'ordre de quelques % de la teneur en 

molybdène) sont anparables à celles obtenues par d'autres auteurs dans des con- 

ditions expérimentales similaires aux zôtres (3). 





INTRODUCTION : 

L1expLoitation des spectres E.S.C.A. du cobalt présent 

dans les oxydes de cobalt sans support ou à la surface des cata- 

lyseurs d'hydrodésulfuration repose en grande partie sus la pré- 

sence d'un pic satellite adjacent au pic photoélectronique prin- 

cipal. Le but de cette annexe est donc de développer quelque peu 

l'aspect théorique des raies satellites que l'on peut observer 

dans les spectres E.S.C.A.. Nous nous limiterons dans cet exposé 

aux processus propres à l'atome isolé ou lié à des conposés molé- 

culaires et cristallins. Il s'agit donc de processus intra-atomi- 

ques ou limités à la sphère des premiers voisins par opposition 

aux processus extra-atomiques qui peuvent s'observer essentielle- 

ment dans l'analyse par E.S.C.A. des solides, à savoir les pics 

de plasmons dans le cas de solides conducteurs ou les pertes d'éner- 

gie continues ou discrètes obtenues par collision des photoélec- 

trons avec les atomes du solide. 

Quatre termes, dont certains sont difzicilement traduisi- 

bles en français de façon concise, sont couramment utilisés dans 

la littérature pour évoquer les différents pics observés en sup- 

plément des pics photoélectroniques primaires : 



- l'effet Auger 
- la séparation multiplet ou "multiplet splitting" 
- le processus "shake-up" 
- le processus "shake-off" 

Le deuxième processus (l'effet multiplet) peut être dé- 

crit par un modèle de transition mono~lectroniyue lors de la 

photoémission, alors que les autres effets se rapportent à l'ex- 

citation de deux (ou davantage) électrons durant la photoémission. 

Ces effets sont donc fondamentalement différents. Nous avons in- 

clus l'effet Auger dans cette classification car, d'une part il 

s'agit d'un processus d'émission à deux électrons et d'autre part 

les pics Auger sont toujours présents dans les spectres E.S.C.A.. 

Cependant, ces pics Auger ne peuvent être assimilés a des pics 
satellites. Nous montrerons comment on peut aisémeht les distin- 

guer de tous les autres pics. 

Un développement plus important sera consacre au processus 

"shake-up", surtout pour les composés des métaux de transition de 

la première sërie, car ce processus est prépondérant pour les ni- 

veaux d'énergie assez profonds (2p par exemple). Nous discute- 
1/2 

rons enfin les correlations qui peuvent être établies entre les 

caractéristiques des pics satellites "shake-up" et les liaisons 

chimiques engagées par l'ion métallique de transition avec les 

différents anions ou ligandes qui constituent son environnement. 



A - EFFET AUGER - 

L'effet Auger, dont l e  processus es t  présente sur l a  Sigure AII~, 

apparaît surtout p u r  les  él&ents légers. Pour les éléments plus lourds, 

I c 'est  l a  désexcitation pir Zlucrescence qui l'-te. 

Dans ces schémas nous avons pr is  l'exemple d'une vacance f~imée lors 

de l ' irradiation par les  photons X, sur l e  niveau 1s. avec éjection d'un photo- - 
électron d'énergie cinétique Ecin = h v  - % (1s) . 

Dans le cas de l a  Ligure présentée, cette photovacance 1s es t  c~~.iblée 

par un électron venant du niveau 2p. SirnultanÉp~~nt, l'energie mise en jeu m- 
m e t  l ' éjection d'un autre électron. so i t  du niveau 2p {cas (a) l ,  soit  3p {cas 

- 

(b) 1 .  Cette d e u x i k  ionisation caractérise 1 ' électron Auger. Son énergie ciné- 
tique e s t  fonction des niveaux énergétiques concernés : 

Ec,, (Auger = 5 (1s) - EL(2p) - %(3p) 



i 
D'autres niveaux puvent ég-alment participer à cette relaxation> 

énergétique, en particulier les niveaux de la bande de valence (B.V.) .  Dans 

les spectres E.S.C.A. on peut rencontrer ces électrons Auger, mis g&Iéraïmmt 

ils ont une intensité assez faible. Pour les distinq~er, avec certitude, des 

pics E.S.C.A. primaires ou satellites, il suffit de changer l'énergie hv du 

photon incident : l'énergie cinétique des pics Auga reste coI?stante, alors 

que celle des pics E.S.C.A. varie avec hv. 

B - THEORIE GENERALE DE LA SEPARATION MULTIPLET, DES PROCESSUS 

"SHAKE-UP" ET '!SHAKE-OFF " - 

Rai~~elons tout d'abord la loi de conservation de l'énergie lors du 

processus de photoémission d'électrons pst irradiation de photons d'hergie hv : 

avec Ecin = Energie cinétique du photoélectron 

0 = Travail d'extraction du s;.ctr&tre 
SP 

F 
% = Ehergie de liaison référencge par rapport au niveau de f m i  (EL ) 

v s'il s'agit d'un solidefou par rapprt au vide (EL ) s'il s'agit 

d'un gaz. 

h fait, cette énergie de liaison % p u r  un état détexminé par les 

nanbres quantiques n, 1, j est égale à : 

EL (n,l,j) = Ef - Ei -3- 

où E. représente l'énergie de l'état initial n,l,j avant ionisation 
1 

Ef représente l'énergie de 1'Etat final après ionisation d'un électron de 

la sous-couche n, 1. 



V' 

C q t e  tenu de l a  précision de l a  mesure énergétique obtenue par 

E.S.C.A. (=  0,l eV), il es t  raisonnable de considérer que l a  valeur de Ei e s t  

unique. Par contre, il es t  p s s i b l e  qu'à l ' é t a t  f inal  correspohdent plusieurs 

I énergies Ef (11,  Ef (2 ) .  . . , ce c p i  permet la détection de plusieurs pics dont les  

énergies de liaison seront égaies à : 

Telle est l 'origine des différents pics satel l i tes  observés, C e  sont 

les  diif6rences au niveau du processus de pbtoénussion propr-t d i t  qui per- 

rriettent de distinguer entre l ' e f f e t  multiplet, l e  "shake-up" ou l e  "shake-off". 

En reprenant l a  notation de Fadley ( l ) ,  nous avons l e s  trois possi- 

b i l i t é s  suivantes : 

Dans le cas de l ' e f f e t  multipletr un seul électron subit une transi- 

tion. Ce sont l e s  différ&ntes valeurs pss ib les  du h t  angulaire orbital  L' 

e t  de spin S' qui donnent des états finaux diL"2Grents. Dans l e  cas du "shake-q" 

ou du "shzke-off", il y a double excitation : simultanément à l'&ssion d'un 



.' 
électxon, un deuxième électron subit une transition vers un autre état  discret  

d'énergie supérieure ("shake-up"), ou vers un é ta t  non l i é  ("shake-of2"). Ces 

deux processus correspondent eqérimentalcsnent à une diminution de l'énergie 

cinétique observée, mais dans l e  cas du "shake-off" il n 'apprai t ra  pas de pics 

définis mais plutôt un massif plus ou mins étendu en énergie, 

a) Effet multiplet : 

Pour cet  effet, schématisé par l'&pation -4-, il s 'agi t  d'un cou- 

plage entre l e  niveau dans leyuel une photovacance a été  cr& avec une couche 

de valence inccanplètement remplie. Dans l ' é t a t  in i t ia l ,  l a  couche nl étant can- 

plètement remplie par q électrons correspond à L = O e t  S = O. C ' e s t  l a  couche 

de valence n ' l u  occupée par p électrons q u i  detennine L et  S. A l ' é t a t  final, 

c ' e s t  l e  ccuplage entre les couches (nl) q-l e t  (n ' 1 ' ) qui ddetermine L ' e t  S ' . 
Un d è l e  basé sur un simple muplage L-S peut rendre cap te ,  du n i o h c i  

seïni-quantitativment, de l a  séparation entre les différentes cmpsantes et de 

leurs intensités respectives. Les règles de sélection inposent la  conservation 

du m m n t  to ta l  de spin e t  du m e n t  angulaire orbital total. D'autre prt, la 

séparation énergétique est  proprtionnelle à l'intégrale d'échange entre l e s  

niveaux considérés : Knl,n,ll.  

D a n s  l e  cas d'un ef fe t  multiplet observé sur une sous-cotiche ns 

(1 = O) ,  cela se traduit par les relations suivantes : 

Kns,n~l l  e s t  l ' intégrale d'échange entre les  couches ns e t  n ' l ' .  
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Pratiquemnt, on peut trouver l'effet multiplet p u r  des systèmes 

ayant les couches externes incmplètes. Trois cas peuvent se présenter : 

(a) La majorité des atmes libres, exceptés les gaz rares qui 

ont leur cauche externe ccïnplète. 

(b) Les caposés des métaux de transition et des temes rares 

puisque les électron$ d et f non appariés restent localis~s 

sur l'atm. 

(c) Les radicaux libres et quelques mlécules covalentes stables. 

L'exennple le plus représentatif du cas (c) a été obtenu par Siegbahn 

(2) et Coll. avec l'analyse du niveau 1s de ltoxygZine ou de l'azote des molé- 

cules gazeuses paramgnétiques NO et 02. Bour la mlécule N2 diar?acir,.étique, un 
seul pic d'azote apparaît. Pour NO, les deux capsantes du multiplet de l'azote 

sont séparées de 1,5 eV. Le pic d'oxygène est unique, mais plus large. Pour O2 

il y a égalmt deux c ~ s a n t e s  visibles séparées de 1,l eV. 

ce qui concerne le cas (b), à l'origine ce sont surtout les ccirr- 

posés du qanèse et du fer qui ont été les plus étudiés pour détecter et ana- 

lyser l'effet multiplet. Des doublets sont observés (niveaux 3s) pour tous les 

systbEs qui contiennent des électrons célibataires : MW2, 1&0, bb02 (3) (4) , 
O F ~ F ~  , Fe ( 5 )  . les ccmpîsés diamagnétiques tels K4Fe (CN) 6 ou NaqFe (CN) 6 ne pré- 

sentent pas d'effet multiplet pour le niveau 3s du fer (5) . On peut également 

citer l'étude plus récente sur les canpsés du chrcme : Cr203, Cr2S3, CrF3, 

m l 3  présentent tous deux capsantes pur le niveau 3s du chrm (6) séparks 
3+ entre 3,s et 4,2 eV selon le caractère covaient de la liaison Cr - anion. 

Depis, de nambreux cmpsés ont et6 étudiés et il n'est pas dans notre but de 

détailler tous les résultats obtenus. Signalons seulement que, dans la majorité 

des cas, ce sont, pour les campsés de métaux de transition, les niveaux 3s ou 

éventuellanent 3p qui pésentent la structure multiplet la plus nette.Pour les ni- 
I veaux les ;.lus profonds, l'qlitucle est souvent consicierabl~n~t réduite à cause de 

la diminution du recouvrement entre l'orbitalede coeur et l'orbitale de valence 3d. 

Par exemple, les niveaux 2p dans MnF2 sont élargis de = 1,s eV, mis la structure 

multiplet n'appiraît pas. Pour les ions adbalt pramgnétiques, il y a un élar- 

gissanent et une déformation du pic 223,2, dus à l'effet multiplet. Cet effet 

est pratiquement inexistant pur le niveau 2plI2 
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b) Le processus "shake-up" : 

D'après l'équation -5- l a  photoionisation d'un électron de coeur de 

la couche nl ccmplète s'accatpagne de l a  transition d'un électron d'un é t a t  n'l' 

vexs un é ta t  ntll". La théorie de ce phéndne es t  basée sur l e  f a i t  que l'absorp- 

tion du photon hv, suivie de l ' ionisation d'un électron de coeur, es t  s i  rapide 

que les autres électrons n'ont pas l e  t q s  de se  réarranger sous l ' e f f e t  de 

cet te  variation de potentiel interrie. Par  conséquent, l a  fonction d ' o d e  du 

système peut ê t re  considérée c m  constante : c 'es t  l'approximation soudaine. 

Pour qu'elle so i t  valable, cette approximation doi t  ê t re  ~cmpatible avec le prin- 

cipe d'incertitude d'Heisenberg (E.Qt > h) .  Pratiquaoent, tout sa te l l i te  "shake- 

up" séparé du pic photoélectronique primaire de mins de 65 eV purra être  t ra i-  

t é  avec cette approximation, ce qui permet l 'u t i l isat ion de l'@dation de 
Schroedinger indépendante du tmS. 

Avant photoionisation, l e  système à N électrons peut ê t re  aécrit par 

l a  fonction d'onde totale Yo(N) ,  qui e s t  une solution de l'équation de Schrcedin- 

'gm : 

ïa perturbation ewtr&~arent rapide implique que l'hamiltonien à N 

purticules e s t  changé de façon soudaine en un hamiltonien à N-1 particules 

quand un électron (i) e s t  photoionisé : 

Le système à N-1 électrons, qui n'a pas l e  temps de se relaxer, est 

dès lors  décrit  par la fonction d'onde Y X ( N  - 1) "gelée". 

%(N - 1) n'est  pas en général une fonction propre du nowel hamil- 

tonien (d'où la présence de *) . I G i s  e l l e  peut s 'qr imx en une c d i n a i s o n  

linéaire des fonctions progres :i' !N - I )  de l'hamiltoni~n Hi(N - 1) : 
k 

Les coefficients Cik sont déterminés par l ' intégrale : 
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La pmbabilité de trouver le systhe à N-1 électrons dans un état k 

défini après la ~hotoionisation sera donc : 

De l'équation -16- nous voyons que l'opérateur définissant les pro- 

babilités de transition est l'opérateur unité. De telles transitions, appelées 

mnoplaires, ne sont @ses qu'entre états de m&ne symétrie. Pour les atanes 
cela se traduit par les relations simples : 

Cette dhnstration est extraite d'un article rgcent de Glius (7). 

Dans le cas des canlpsés des métaux de transition, les règles sont 

1égSrenentrrodifiées. Nous y reviendrons par la suite. 

Plusieurs pics satellites de type "shake-upl' au double excitation ont 
été observés, pour la panière fois, p u r  le niveau. 1s du néon ( (2) , page 25) . 
Nous ne développerons pas les résultats obtenus. Disons simplenient que paur les 

gaz rares, les calculs th&riques basés sur l'approximation soudaine sont en 

général assez representatifs de l'expérience si le prccessus de double excitation 

concexne des niveaux de &e quantique différent (dans le cas du néon, pic pho- 

toélectronique observé ls, processus "shake-up" entre le niveau 2p et le niveau 

3p) . D 'autres mlhles gazeuses (N2, 4, COZ) présentent égalanent des pics 

satellites de type "shake-up". Mais dans tous les cas étudiés, la probabilité 

d'obtenir une telle structure est assez faible (- 10 à 15% d'après Fadley (1)). 

En ce qui concerne les solides, des pics de type "shake-up" ont été 

observés, avec une intensité non négligeable, dans le cas d'halogénures alcalins 

(8),  C'est l'ion alcalin qui présente ce phSnmène de double excitation. Mais les 

pics satellites les plus intenses que l'on puisse observer pwiennent de canpo- 

sés (à l'état solide) de m6taux de transition. C'est ce point que nous allons 

développer dans le paragraphe suivant. 
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c - ETUDE DU PROCESSUS DE DOUBLE EXCITATION("SHAKE-UP") POUR LES 
COMPOSES DES METAUX DE TRANSITIOIg DE LA 2REMIEZE SE2IE - 

a) Quelques résultats et remarques : 

Ce paragraphe a pour but de dkrire les caractéristiques essentielles 

des pics satellites de type "shake-up" observés surtout sur les niveaux 2p 1/2 
et (ou) 2p3,2 de ccmpsés de métaux de transition de la première série, y can- 
pris le scandium. Les paramStres les plus représentatifs sont l'écart mixe le 

pic satellite et le pic photoélectronique phmire -LE- ainsi que son anplitude 
relative 1. 

1 Pour les halogénures, oxydes ou pur quelques canplexes du scandium, 

1 titane, vanadium et chrare, la valeur de AE mesurée est caprise entre 10 et 

l 13 eV alors que 1 est toujours voisin de 0,l - 0,2 (9) (10) . Pour ce typ de 

canposé, le nanbre d'électrons d présents sur le métai de transition est 

O (sc3+ , ~1~') , 1 (9'i3+) , 2 (Sf )', 3 (cr3+) ou 4 (cr4+) . Il est assez 6to-t de 

1 cmstater un emportement très proche p u r  Ta3 et TIF4. D'autre part, dans le 

1 cas des oqdes Ti02, S+TiO3 et Sc2O3 Kim et Winoçrad (11) mntrent en outre la 

présence d'un pic satellite sur I'oxygSne (niveau 1s) pur lequel AE est resw- 

tivenent égal à 12,8 - 11,6 et 13,5 alors que 1 adopte les vdeurs suivantes : 
0,16 - 0,14 et 0,23. Ce fait, interjjretS par la participation d'une orbitale de 
l'oxygène dans le processus de double excitation, sera repris dans la discussion 

qui suit. 

5 Dans le cas de l'ion Mn2+ (3d ) , une des premières études traitant de 
l'origine des pics satellites (12) mrait mntré que le Iluorure MnF2 présentait, 

pour les niveaux 2p 
1/2 

et 2pjI2 du rnanganèse, un pic satellite extrênna'mlt faible. 

Ce résultat, confirmé par la suite (AE = 6,5 eV, 1 = 0,û8) n'est en fait pas re- 

présentatif de 1 ' ion Mn2+, puisque 1 ' amplitude du satellite augmente considéra- 
b1-t si l'on substitue 1' ion F- par l'ion cl- ou par ~ r -  alors que, paralle- 

lenent, l'écart diminue ; en effet, pur iW12 on a nE = 5,1 eV et 1 = 0.38 et 

pur rmr2 AE = 4,8 eV et I = O, 55 (10) . pour le caps6 K4m (CN) on a 

AE = 13,5 eV et 1 = 0,2 alors que pour le q l e x e  Acétylacétonate de Mn(II1) r 

on obtient AE = 4,l eV et 1 = 0,31 (10). Enfin, dans le cas de carrrplexes 

{ (C2H5)4111$în(II) X4 (X = Br, Cl ...) on a également AE = 5 eV (13). L'e~1~dle 

de ces résultats mntrent  dort que les caractéristiques des pics satellites sont 

É o r m t  modifiées par l'environnanent chimique de l'ion métallique de transition. 
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Nous reviendrons sur ce point lors de la discussion pur identifier les niveaux 

concernés par la double excitation. On obtient des résultats absolument senbla- 
6 5 bles (10) avec les halogénues ferreux (3d ) ou ferriques (3d ) ou avec les cm- 

plexes acétylacétonate ferreux ou ferrique : LIE diminue (6,4 à 4,O eV) et 1 

croît (0,2 à 0,7) quand. on substitue F- par cl- ou par a-. IR camportanent dû 
au ligande acetylacétonate est intermediaire entre le chlorure et le brcanure. 

Par contre, le satellite observé sur le ferrocyanure (ou ferricyanure) de potas- 

sium est plus faible et surtout il est davantage sépar5 du pic principal (14 à 

16 eV) . 
Ce sont certains cariposés du cobalt, nickel ou cuivre qui présentent, 

pour les niveaux 2p et 2p3/2 du metal, les satellites de type "shake-up" les 
1/2 

plus intenses et qui ont été, corollairemnt, les plus étudigs. Les oxydes, ha- 

logénures et de très nombreux canplexes, ont été analysés. Il serait fastidieux 

de détailler, dans cette annexe, tous les résultats obtenus. Signalons cependant 

les travaux de base de Frost et Coll. sur les canpsés du cuivre (14) et du co- 
balt (15) , ainsi que c& de IQtienzo et Coll. (16) sur les carrplexes de nickel. 

L'orientation cmnine de ces travaux est d'établir une corrélation entre les 

propriétés magnétiques (paramaicfnGtisne ou dimgnétisne) de ces carrposSs avec la 

présence du pic satellite. En effet, une observation préliminaire avait montré 
3. que l'ion Cu (dans C%O ou Cirl par exemple) isoélectronigue de l'ion ~ n *  

10 St (3d ) dimgnétique ne présente pas de pic satellite alors que l'ion Cu 

(dans Cu0 ou CuC12 par exemple) paramagnetique en pssSde un très intense. Dans 

certains ccrmposSs il y a plusieurs satellites. Frost a établi la classification 

suivante : 

k CcrLposés de type A : 2 satellites pour le niveau 2p et 2 satellites pour le 
112 

niveau 2 ~ ~ ~ ~ .  

k Carposés de type B : 1 satellite pour le niveau 2p et 2 satellites non r6- 
1/2 

solus le nivau 2 ~ ~ ~ ~ .  

k Ccmposés de type C : 1 satellite pu le niveau 2p et 1 satellite non rése 
1/2 

lu pur le niveau 2 ~ ~ ~ ~ .  

Ceci est expliqué qualitativmu1t : quand un 2& satellite apparart, 

les niveaux energétiques concernés sont diEfSrents. Pour les satellites de type 

B ou CI il s'agirait d'une transition 3d -+ 4s (ou 4p) ; pur ïe satellite de type A, 

il s'agirait d'une wançidon 3d -t orbitale antiliarke du c~lexe. Nous r e v ~ ~ ~  

sur l'origine des transitions invoquées lors du prochain pragraphe. D'autre part, 
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la séparation AE diminue lorsque l'énergie de liaison de l'élérrient de transition 

a u ~ n t e  (atcm moins psit if)  : l a  mcdif ication de l ' é t a t  de covalence des liai- 

sons métal-ligarde agi t  donc sur les c&actéristiques des pics satel l i tes .  Signa- 

lons que c 'es t  l ' é f f e t  inverse qui avait Oté rappelé dans l e  cas des halogénures 

bhX2 e t  F a 2 .  D a n s  le cas des canplexes de haut spin du cobalt co2+, l e s  pics 

sa te l l i tes  adjacents aux pics principaux sont attribuGs à un processus de type 

"shake-up". Cepndant, les  c m p s é s  de Co(I1) bas spin ne semblent pas obéir aux 
2+ règles suivies par l e s  autres carplexes parmgnétiques du co2+ ou Cu , puis- 

qu ' i ls  ne présentent aucun satel l i te .  On n'observe qu'un simple élargissentent des 

niveaux 2p e t  2p , par e f fe t  multiplet. Les caractSristiques des sa te l l i tes  
1/2 3/& 

des catplexes du nickel s a b l e n t  dépendre essentiellentent de la nature des ligan- 

des coordonnées au métal e t  non de l a  stérkchimie ; il faut néanmins p e  l e  

parmgnétisne du ocrrplexe s o i t  dû à l ' ion  Pli2+ central. 

Une partie des résultats exposés ci-dessus e s t  résrnée dans la figure 

A1r2 qui représente l'kart AE (moyenne entre 2p e t  2p3/* quand c'est psssibl3) 
1/2 

entre l e  pic sa te l l i te  e t  la cmpsante pr inciple .  Pour les canpsés du filnt Fe, 

Co, N i  e t  Cu ce sont les différents ligandes qui provoquent des écarts variables. 

Enfin, en guise de ccmparaison, nous présentons l 'écar t  observé sur les ccmplexes 

cyanures de ces m é t a u x .  Pour ce paramètre, t rois  carportements diffgrents se dé- 

gagent. La discussion suivante va tenter d'en anaïyser l'origine. 

b) Origine des transitions e t  rGqles de sélection : 

D'après l e s  résultats présentés dans l e  paragaphe précédent, on voit 

que l a  structure des sâtel l i tes  observés p u r  l e s  niveaux 2p e s t  fortenrient dépen- 

dante de l ' ion  métallique, des ligandes e t  de l a  structure du cariposé ou du cm- 

plexe. Le sujet étant en cours d'5volutiont les théories énoncées ne sont pas 

encore définitives. NiSanrrioins nous allons en présenter les  lignes générales. 

Une des premières i d é e s , ~ ~  discuter l a  présence des pics satel- 

lites p u r  les niveaux 2p des ions de la prmière série de transition', a é t é  

d 'établir  une corrélation entre l 'écart  AE o b s M  entre l e  sa te l l i te  e t  l e  pic 

primaire avec l'énergie mise en jeu lors de transitions observées dans les spec- 

tres optiques sur les ions considéres canne isolés. Cette étude (12) a surtout 

é té  f a i t e  avec les  fluorures pour lesquels des pics satel l i tes  intenses apparais- 
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sent lorsque le cation métallique e s t  CU*', NL+ ou co2+. C ' e s t  l a  transition 

entre l e s  niveaux de l ' ion  métallique 3d -t 4 s  qui semble l a  plus appropriée pour 

expliquer les  observations expérimentales. La corrélation semble satisfaisante 

dans l e  cas des carposés étudiés, mais l e  f a i t  de considérer l ' ion  LE l ibre  

e s t  une approximation qui e s t  bien souvent erronee dans l e  cas de ncknhreux can- 

plexes. Il faut donc tenir c a p t e ,  p u r  d l i o r e r  l a  théorie, de l'environnement 

chimi~ue du cation. 

La lwée  de dSgenérescence du niveau 3d par l e  champ cr i s ta l l in  

e t  l e s  conséquences sur les  propriétés mgnétiques qui en résultent, ont é té  

examinées pour expliciter les  règles de sglection p u r  obtenir un sa te l l i te  de 

type "shake-up" p u r  les canposés des métaux de transition. 

Considérant un certain nanbre d'observations, -pas de s a t e l l i e  

pour l e s  m6taux,  pas de sa te l l i te   pur les  canposés dimagnétiques ou ayant leur 
couche 3d remplie alors que l e s  c q l e x e s  paramagnétiques 1rcSsentent des satel l i -  

tes  intenses, pas de sa te l l i te  pour les  niveaux de coeur des liganies ...-, Yin e t  

(2011. (17) estiment que dans l e  cas de ces ccklrpsés l a  rSgle de sélection m n o p -  
laire (équation -17-) s'&rit sous l a  f o m  A$ = bSV = O où 5 et ÇV se réfGrent 

uniquement aux blectrans de valence. Dans l e  cas de la transition 361. + d'l 4 s  

cet te  andi t ion  s'explicite de l a  façon suivante : 

* POU zn2+ e t  a2+ (3d1°) 1' éta t  fondimental est  'S. mur la 
9 1 3 configuration 3d 45, on obtient l e s  Stats D e t  D. Puisque, 

pur cet te  izansition + = 2 ,  il n'y aura pas de sa te l l i t e  

de type "shake-up". 

f Pour l e s  ccmposés diamapétiques, avant la transition, l e s  

électrons sont appariés e t  It, = O. D a n s  1' état 3dn-l4s l e s  

électrons non appariés ne sont pas couplés. Donc pour cet 

é ta t  LV # O, il n'y aura donc pas de satellite. On a l 'in- 
verse pour l e s  cary~sés lparamagnétiyues, 

Nous avons appliqué ce raisonnement aux ions co2+ ou co3+ dans 

des environnanents tétra-ique (t) ou octaédrique (O) (18) . Les états fondm~~n- 

taux p a x  les  ions Co 2+ 27 
(0) ' (t) 

ou Co 3+ dans un é t a t  bas spin sont respecti- 
4 4 (0) 

V-t T 
154 
3 , l ~ l g  Pour 1 ' ion co2+, c p c l  que soi t  son environnanent , ou re- 

trouve bien un état excité 38-l4s respectant l a  règle de sélection m m p l a i r e  

incluant les  propriétés de symGtrie. Par  contre, p u r  l ' ion Co 3+ 
(O) , on peut 
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égalmat obtenir un état excité A mis son obtention nécessite des r?arran- 
lq' 

ga~ents extr5zanent unportants de la-distrihtion des électrons d dans les orbi- 

tales t et e La formation de cet état excité est donc beaucoup mins proba- 
2g g ' 

ble que dans le cas des ions co2+. Il n'y aura donc pas de satellite pnu l'ion 

m3M 1 

L'interprétation que nous venons de discuter est encore probable- 

ment trop restrictive. effet elle ne tient pas ccanpte de la formation des 

orbitales rmléculaires de la forme : Yo.~,l. = a m ( ~ )  + (1 - a2)l'* $(Lige). 

En modifiant le caractère d des orbitales, elles peuvent induire de nouvelles 

transitions. C'est pourquoi les règles établies par Yin présentent de mbreuses 

exceptions signalées par Carlson (10) . Certains canplexes de Co (III) ou NF (II) 
diamagnétiques présentent un satellite très faible. De plus des canposés, dont 

le cation a une couche 3d vide ( ~ i ~ + ,  sc3+), présentent des raies satellites. 

Donc quelques c p s é s  n'ont pas besoin d'être paramagnétiques paur présenter des 

raies satellites. 

Par conséquent, pur 6tablir un modèle plus correct, il faut te- 

nir canpte sirmilt<ui&nent de la levée de dégén6rescence du niveau 3d par le champ 

cristallin et des orbitales mlécuiaires forniés avec les ligandes. 

1 Dans le cas des oxydes de nickel(NiO), cuivre (CuO) ou de cobalt 

(W) , Kim (19) propose d' interpreter les satellites observSs canne provenant 

d 'une transition Ligande (L) -t CI6tal (14) . La théorie est fondée sur le calcul 
des orbitales noléculaires de l'entité X Os Io- dans laquelle le métal central 

est dans un enviromment octaédrique, ainsi que sur l'application des règles 

de sélectionimipplaires. C'est la transition : E, liante -+ M 3d eq lntiliante 

dont l'énergie est cqrise entre 4 et 8 eV, qui p&c&t de rendre compte-des 

satellites du type "shake-up". Dans le cas de CuO, la structure satellite est 

plus cqlexe (2 satellites ou mins) . Cela provient du fait que l'octaèdre 
étant distordu, d'autres transitions M -, L sont possibles. Ces rSsultats sont 

intéressants mais on ccanprend mal, avec ce modGle, pourquoi le pic de 1 'oxygène 

(1s) ne présente p s  de satellite. 

Cette méthode a été généralisée. Reprenons le sch&.lii et la discus- 

sion proposée par Carlson et Coli. (10). La figure AI~3représente le diagr- 

énergétique p u r  un ccmplexe ccta&kique hexahalog6né 





1 *- 

Quatre cas sont à examjner : 

f La transition (2) e + e correspondant à la transition 
g g 

atanique 3d -+ 4d est conforme aux règles de sélection mnoplaire. bhis le fait 
3+ que les ions ill0 (zn2', C u  ) ne présentent pas de satellite, mntre que cette 

transition est de faible irrportance. 

La transition (1) est celle propos* par Matienzo et Coll. 

(16)(17) : e + a ou avec la notation atanique 3d-t 4s. La règle al= O est 
5' lg 

violée. Cependant, si l'on considère les orbitales nioléculaires, ce fait n'a pas 

d'importance. Il faut par contre, dans ce cas, que aL = AS = O. Cette transition 
5 2+ n'explique pas pourquoi les ccmposés 3d (Mn , ~ e ~ + )  présentent, dans certains 

cas, des satellites intenses. 

% Les transitions (3) et (4) corresment au tyansfert 

L -i PI. Elles vérifient bien les règles de sélection n~)mplaixes. La seule 

condition exigée est que les orbitales 3d(e ou t ) ne soient pas pleines. 
4 2g 

Dans un article postérieur (20), Carlson présente les résultats 

théoriques obtenus par Larson et Connelly (21) pour la transition e + e (3) g g 
p u r  les entités ml6 etMF6. L'accord entre théorie et expérience est acceptable 

(voir la figure AI12). h particulier, ori mit la djminution brutale de AE quand 
2+ 

ai passe de 1' ion cr3+ à 1 'ion Mn . Cependant, il est probable que cette transi- 
tion n'est pas unique, dunioins dans certains cas. D'autres calculs seront donc 

nécessaires pour améliorer la théorie du processus de double excitation. 

Robert (23) exploite les variations d'intensités des satellites 

observés pour les carposés des m 6 t a u x  de transition, pur mntrer que le proces- 

sus de double excitation est en ccmpétition avec la réponse diélectrique ou pola- 

risation des électrons extra-atcpniques qui peuvent induire un effet d'écran entre 

le potentiel pertmb5 de l'atme ionise à coeur et les électrons externes. Si cet 

effet d'écran est imprtant, la relaxation adiabatique est favorisée, ce qui ne 

permet pas l'obtention dlétats.excités pour les électrons de valence. De ce lait, 

il n'y a p s  de pic satellite de type "shake-up". C'est le cas des métaux ou des 

ccarpsés à caractère métallique (came NiS pxr exqle) et des c ~ s é s  dont les 

liaisons sont fortement malentes ou Cortement ioniques. Par contre, les capsés 

dont les liaisons Métal-anions ont une différence d'électronégativité entre 21 

et =2 présenteront des satellites bqmrtants. Il y a donc une relation étroite 

entre llintensitS d'un satellite et la nature des liaisons chimiques de l'ion 

métallique de transition avec les ligandes. 
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Pour terminer ce paragraphe, nous &querom deux r-ques : 

- Sur la figure AIIZ nous avons montré l'écari aE pur  les capo- . 

sés cyanurés du Fe, Mn, Co et Ni. Cet écart est anonnalement 

elwé par rapprt à celui observé sur les autres ccrnplexes de 

ces ~&taux. De plus, les pics satellites sont faibles. D'après 

Carlson (22), il s'agit non pas de pics satellites de type 

"shake-up"! mais de pics correspoiadant à des pertes d'énergie 

caractéristiques de ce type de solide. En effet l'azote et le 

ptassiun présentent égalment un pic secondaixe. 

- Les satellites de type "shake-upl' sont essentiell-t détectés 

pour les ccsnposés de la première série de transition. Quelques 

cas ont été signalés pour les é l h t s  de la secoride et troisième 
séries (20), mais leur intensité est toujours très faible. 

CONCLUSION : 

Nous avons présenté, dans ce sommaire, les divers types 

de satellites que l'on peut observer dans les spectres E.S.C.A. : 

un développement plus conséquent a été consacré aux satellites de 

doubles excitation ("shake-up"). 

Les diverses théories invoquées pour expliquer la présence 

de pics satellites observés dans les composés des métaux de transi- 

tion sont en constante évolution. En effet chacune d'elle n'est pas 

en soi pleinement satisfaisante puisque certains phénomènes sont par- 

fois difficilement interprétables dans le cadre d'une théorie donnée. 

Si la première approche théorique, bapée sur le modèle de l'ion li- 

bre, est nettement insuffisante, il n'en est pas noins vrai qu'elle 

a eu le mérite de poser les vrais problEmes et par conséquent elle 

a été à l'origine des autres interp-étations. La corrélation entre 

propriétés magnétiques et la présence d'un pic satellite pour les 

composés des métaux de transition est satisfaisante pour de nombreux 

complexes du cuivre, nickel ou cobalt. Nous l'avons adopté pour pré- 



s e n t e r  l e s  p i c s  s a t e l l i t e s  que nous avons observés dans l e s  d i f f é -  

r e n t s  oxydes de c o b a l t  que nous avons é t u d i é s .  Cependant, c e t t e  

c o r r é l a t i o n  p résen te  quelques except ions  e t  s u r t o u t  n ' e s t  pas  çéné- 
- 

r a l i s a b l e  aux a u t r e s  éléments de t r a n s i t i o n  de numéro a tonique  p l u s  

f a i b l e .  C ' e s t  l e  modèle q u i  invoque un t r a n s f e r t  Ligande - ~ é t a l  q u i  

semble l e  p lus  généra l .  f i a i s  il e s t  d i f f i c i l e  d ' o b t e n i r  une concor- l 

dance p a r f a i t e  e n t r e  c a l c u l s  théor iques  e t  r é s u l t a t s  expérimentaux. - 
c a r  l e s  p o s s i b i l i t 6 s  de  t r a n s i t i o n  s o n t  m u l t i p l e s  e t  d ' a u t r e s  e f f e t s ,  

l a  réponde d i é l e c t r i q u e  d e s  é l e c t r o n s  d e v a l e n c e  pa r  exemple, peuvent 

modif ie r  d e  façon appréc iab le  l e s  r é s u l t a t s  a t tendus .  
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