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'1-METHODES EXPERIMENTALES
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Le but de cette annexe est de rappeler briévement les
méthodes expérimentales utilisées pour établir les résultats exposés
dans la premidre partie de ce mémoire.

A =~ MESURES GRAVIMETRIQUES -

a) Principe de la mesure de réductibilité :

ILa mesure de réductibilité (identique dans son principe & celle uti-
lis@e dans le cas du sytéme Fe—A1203(1)) est effectuée sur 1'échantillon cal-
ciné sous oxygéne et réduit sous hydrogéne, dans un réacteur séparé, d une tem-
pérature T, et pendant un temps déterminé suivant 1'cbjectif expérimental
(rédction -1-) et transporté dans la balance 3 température ambiante pour y subir
la réaction -2-. Par l'action de 1'oxygéne sur ces &chantillons réduits nous
pouvons avoir la mesure de 1'état de réduction de 1l'oxyde supporté. On obtient
par cette méthode,qui donne la différence de masse y de 1'é€chantillon ré&duit
puis oxydé, un résultat plus précis qu'en ccmparaht les magses du catalyseur
oxydé puis réduit dans la balance. En effet, cette deuxiéme réaction s'accampagne
de la formation d'eau plus ou moins retenue par l'alumine. Dans ce cas la masse
du support n'est pas constante alors que, lors de la réaction d'oxydation, elle
ne varie pas.




T
- . : 1
Ré&duction MO, - ALO, +y H, —=> Mo, = AlO; +y HO  -1-
Yo, 2
Oxydation Mox—y - A1203 + 50, —> NDX - A1203 ‘ —‘2—

La température T, est fixée & 300°C. Dans ces conditions, nous avons
formation de 1'oxyde le plus stable et bien défini, 3 savoir Nb03 poﬁlr le o~
lybdéne et Co,0 4 pour le cobalt. '

b) Dispositif et méthode expérimentale :

Le dispositif expérimental (figure AIl) que nous utilisons est le
méme que celui qui a été utilisé lors de 1'étude de la dispersion du fer dé-
posé sur alumine (1).

Il s'agit d'une é&lectrobalance SARTORIUS n°® 4102, symétrique, de sen-
sibilité maximale O,1 nug. Le catalyseur est placé dans une nacelle de mesure,
celle de droite. De l'autre cbté, nous plagons la deuxiéme nacelle avec une
tare inerte de faible aire spécifique. Afin d'éviter toute correction de pous—
. sée d'Archiméde, nous placons dans la nacelle, cbté tare, un mélange d'or et
de quartz (dans une proportion telle que la masse volumique du mélange soit
équivalente a celle de 1l'alumine qui est d'environ 3,9 g/cm3) . Les deux nacel-
les sont refroidies ou chauffées de fagon identique, afin d'éviter toute erreur
due 3 une dissymétrie de température.

Les gaz utilisés dans ces expériences proviennent de la Société
"L'ATIR LIQUIDE". L'oxygéne, de pureté 99,995% eét séché dans des piéges refroi-
dis a -80°C (mélange carboglace~acétone). L'hydrogéne, de pureté 99,95%, est
purifié par diffusion dans un appareil ENGELHARD. Canpte tenu du principe de
mesure de réductibilité choisi, nous adoptons le processus expérimental sui-
vant : nous.plagons une certaine masse de catalyseur réduit (environ 100 mg)
dans la nacelle de mesure de la balance que nous dégazons pendant 30 minutes
sous vide primaire, puis secondaire. Nous élevons la température & 500°C. Au
bout de 3 & 4 heures, lorsque la masse s'est stabilisée, nous introduisons de
1'hydrogéne a une pression de 100 torrs pendant une quinzaine de minutes. Nous
redégazons a 500°C sous vide secondaire jusqu'd ce que la masse soit & nouveau
stabilisée. Notons que, si le catalyseur a été réduit 3 une température infé-—
rieure a 500°C, le dégazage et l'int:c:oduction d'hydrogéne se feront a cette
température.
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Nous descendons enfin & 300°C, température a laquelle nous effectuons
la chimisorption d'oxygéne. Nous enregistrons la prise de masse jusqu'ad stabi-
lisation (une demi-heure environ).

B - MESURES DE R.P.E. -

a) Traitement de 1'échantillon et procédure expérimentale :

Le circuit gazeux de 1l'appareillage (figure AIZ) , utilisé pour le
traitement des échantillons destinés 3 &tre analysés en R.P.E., est agencé de
telle fagon que nous puissions introduire alternativement de l'azote ou de 1'hy-

drogéne (robinet R).

Le courant d'azote de qualité U (99,999% de pureté) est désséché sur
piéges garnis d'anneaux de verre refroidis 3 -80°C. L'hydrogéne est purifié sur
appareil ENGELHARD. '

Le débit total, mesuré 3 l'aide d'un rotamétre, est de l'ordre de
deux litres/heure. La teneur en eau du gaz sortant est contrdlée par un humidi-
métre. Elle est inférieure 3 2 ppm aprds stabilisation de 1'échantillon.

Le réacteur utilisé (figure AI3) , dans lequel on place environ 150 mg
d'échantillon, est en quartz de qualité spectroscopique. De méme conception que
celui dont s'est servi Guelton lors de 1'étude de 1l'oxyde de zinc par R.P.E. (2),
il est relié 3 deuwx robinets 3 trois voies (R2 et R3) de facon 3 pouvoir isoler
1'échantillon sous azote aprds le traitement ré&ducteur -ce dernier a une durée

variant entre O et 12 heures-. La température de traitement est choisie dans le

damaine 300-450°C, de maniére & limiter la réduction du molybdéne & 1'état d'oxy-

dation +4. Au terme du traitement réducteur choisi,: 1'échantillon est refroidi

rapidement jusqu'a la température ambiante et le circuit gazeux est purgé pendant

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

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

en Tfonction du temps 3 température ambiante sous azote.

*
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b) Mesures de R.P.E. :

Nous avons utilisé le spectramdtre de R.P.E. VARIAN V 4502. Les
mesures ont été effectubes 3 température ambiante avec la double cavité V 4532.
Le signal relatif & 1'échantillon inconnu (dont les paramétres sont notés dans
la suite avec 1'indice i) est modulé i 100 KHz ; celui relatif & 1'échantillon
étalon connu (noté avec 1'indice c) est modulé 3 400 Hz. Cet &chantillon &talon
est le "Strong Pitch" Varian constitué de suie déposée sur du chlorure de potas-

sium.

L'utilisation d'une cavité double permet la mesure précise du
facteur g, le contrdle du coefficient de qualité de la cavité et une mesure re-
lative précise du nambre de spins contenus dans 1'échantillon.

% Facteur g : Pour la mesure du facteur g, les deux signaux
(celui de la référence et celui de 1'échantillon) sont enregistrés & la méme fré-

quence v. Nous pouvons dés lors écrire :
hv =g; 8B; =9, B By
[ —
d'od . 9; — 9c
8 : magnéton de Bohr
B : induction magnétique

Ia référence utilisée est telle que 9 = 2,008.

% Principe de mesure du nombre de spins : Nous avons effec-

tué les mesures du nombre de spin N du composé. inconnu par camparaison au nambre
de spins N, de l'échantlllon etalon qui contient 3.10 15 spins par centimetre.
Ny séra donc exprimé en nambre de spins par centimétre. Il nous faudra donc

effectuer la conversion pour obtenir le nombre de spins par gramme d'échantillon.

‘ Un calcul décrit en détail par ailleurs (2) nous permet
d'obtenir la relation :

M.p .G, G, 1/2

M
\/i . G, .
i M GJ.AGJ.B. c
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ol G A GcB, GiA et GiB' obtenus par simple lecture sont les gains des amplifi-

cateurs de sortie des canaux A et B contenant les &chan- -

tillons c ou i,

et McA’ g Mjp et M;p sont les premiers moments des signaux dérivés enregis-
trés.

Il nous faut enfin transformer la valeur de Ni rapportée
précédemment au centimétre 3 la quantité de catalyseur soumis & la résonance.
Ne connaissant pas exactement cette quantité&, nous procédons de maniére -indi-
recte en utilisant la masse volumique apparente p de notre échantillon qui est
de 0Q,5 g/cm3.. Une attention particuliére doit étre portée 3 la reproductibilité‘
du tassement de la poudre de maniéré 3 avoir la méme quantité de catalyseur pour
une méme hauteur de réacteur. Le volume de catalyseur contenu dans 1 cm est
égal 3 :

2 2
CuERE ST TR

5 6

N_/cm &tant &gal & 3.10" spins devient N /grame d'&chantillon &gal 2 6.10°
spins. Par conséquent, la relation utilisée devient :

1/2

) 6.101°

, M., M.o . G, G
N./g d'échantillon = ( 1A _iB A Gc3

Moa Mg+ Gip Gip

% Application au cas du signal du molybd&ne Mo(V) : seul un

calcul approché des premiers moments M du signal df & 1'espdce Mo(V) sera effec-
tué. Came dans des précédents travaux (2) nous utiliserons la relation :

M; =K (Hpp) (Lpp)2 ’

oll Hpp et Lpp représentent respectivement la hauteur de pic 3 pi¢ et la largeur
de pic & pic du signal. Nous assimilons le facteur de proportionnalité K du si-
gnal de Mo(V) & celui du "Strong Pitch". Nous n'obtenons de ce fait qu'un ordre
de grandeur des quantités de spins. Mais camme 1'erreur que nous introduisons
avec le facteur K se reproduit systématiquement & chaque mesure, les paramdtres
(forme et largeur de pic & pic -80 gauss) étant constants, il est certain que les
variations relatives mesurées sont correctes. Nous pouvons de plus vérifier que
les mesures absolues ainsi calculées (de l'ordre de quelques % de la teneur en
molybdéne) sont camparables 3 celles obtenues par d'autres auteurs dans des con-

ditions expérimentales similaires aux ndtres (3).
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IT-0RIGINE DES RAIES SATELLITES

OBSERVEES EN E.S.C.A,
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INTRODUCTION :

L'exploitation des spectres E.S.C.A. du cobalt présent
dans les oxydes de cobalt sans support ou a la surface des cata-
lyseurs d'hydrodésulfuration repose en grande partie sur 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 1l'on peut observer
dans les spectres E.S.C.A.. Nous nous limiterons dans cet exposé
~aux processus propres a l'atome isolé ou 1ié 3 des composés molé-
culaires et cristallins. Il s'agit donc de processus intra-atomi-
ques ou limités & la sphére 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, & savoir les pics
de plasmons dans le cas de solides conducteurs ou les pertes d'éner- -
gie continues ou discrétes obtenues par collision des photoélec-

trons avec les atomes du solide.

Quatre termes, dont certains sont difficilement traduisi-
bles en francgais de fagon 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”

i

- le processus "shake-up"

le processus "shake-off"

Le deuxime processus (l'effet multiplet) peut &tre dé-
crit par un modéle de transition monoélectronique lors de la
photoémission, alors que les autres effets se rapportent & ll'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, d4‘'une part il
s'agit d'un procesSus d'émission 3 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 &tre assimilés & des pics
satellites. Nous montrerons comment on peut aisément les distin-
guer de tous les autres pics.

Un développement plus important sera consacré au processus
"shake-up", surtout pour les composés des métaux de transition de
la premié&re série, car ce processus est prépondérant pour les ni-
veaux d'énergie assez proionds (2p1/2 par exemple). Nous discute-
rons enfin les cor;élatidns qui peuvent &tre &tablies entre les
caractéristiques des pics satellites "shake-up" et les liaisons
chimiques engagées par 1'ion métallique de transition avec les
différents anions ou ligandes qui constituent son environnement.

-=0000000=~




A - ErXFET AUGER -

L'effet Auger, dont le processus est présenté sur la figure AIIlr
apparalt surtout pour les éléments légers. Pour les éléments plus lourds,
c'est la désexcitation par flucrescence qui 1'emporte.

Dans ces schémas nous avons pris l'exemple d'une vacance formmée lors
de 1'irradiation par les photons X, sur le niveau ls, avec &jection d'un photo-
électron d'énergie cinétique Eoin. = hv - EL(ls) .

Dans le cas de la figure présentée, cette photovacance 1s est caiblée
par un électron venant du niveau 2p. Simultanément, 1‘'énergie mise en jeu per-
met 1'&jection d'un autre &lectron, soit du niveau 2p {cas (a)}, soit 3p {cas
(b) }. Cette deuxiéme ionisation caractérise 1'é@lectron Aﬁger. Son énergie ciné-
tique est fonction des niveaux énergétiques concernés :

Eoin. (Auger.KLL) = E‘L(ls) - EL(Zp) - EL(Zp) ‘ -la-

E_ip, (Auger KIM) = E (1s) - E; (2p) - EL(Bp) -1b-

H + L&‘ .nm(spvza/z"H’ 'Hv'
.H. My (33) ﬁ

e. AUGER
H Y “rm (2 Py2-32 +H ‘H‘
H Lp +2)
$\\
~ ———
K(1s)

FIGURE A‘Ill—




D'autres niveaux peuvent &galement participer 3 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 &lectrons Auger, mais généralement
ils ont une intensité assez faible. Pour les distinguer, avec certitude, des
pics E.S.C.A. primaires ou satellites, il suffit de changer 1'énergie hv du
photon incident : 1'énergie cinétique des pics Auger reste constante, alors
. que celle des pics E.S.C.A. varie avec hv. ‘

'B - THEQRIE GENERALE DE LA SEPARATION MULTIPLET, DES PROCESSUS

"SHAKE-UP" ET "SHAKE-OFF " -

Rappelons tout d'abord la loi de conservation de 1l'énergie lors du
processus de photoémission d'électrons par irradiation de photons d'énergie hv :

Ecin. = hy = EL - <I>sp o =2-
avec Ecin = Energie cinétique du photoélectron
) sp = Travail d'extraction du spectramétre

Energie de liaison référencée par rapport au niveau de fermi (ELF)

e
Il

s'il s'agit d'un solide,ou par rapport au vide (ELV) s'il s'agit
d'un gaz.

En fait, cCette énergie de liaison E pour un état déterminé par les
nambres quantiques n, 1, j est égale & :

EL (n,1,3) = Ef - Ei -3~

ol Ei représente l'énérgie de 1'état initial n,1,j avant ionisation

B E représente 1'énergie de 1l'état final aprés ionisation d'un &lectron de

la sous-couche n, 1.
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Campte tenu de la précision de la mesure énergétique obtenue pari
E.S.C.A. (x 0,1 eV), il est raisonnable de considérer que la valeur de Ei est
unique. Par contre, il est possible qu'a 1'état final correspondent plusieurs
énergies Ef(l), E-(2)..., ce qui permet la détection de plusieurs pics dont les
énergies de liaison seront &gales i :

E (1) = Ef(l) - E;
EL(Z) = Ef(2) - E;

ev e

Telle est l'origine des différents pics satellites observés. Ce sont
les différences au niveau du processus de photoémission proprement dit qui per-
mettent de distinguer entre l'effet multiplet, le "shake-up" ou le "shake-off".

En reprenant la notation de Fadley'(l), nous avons les trois possi-

bilités suivantes :

@9 @19 B T (1P 4+ photoslectron  -4-
v 7
L,S L',s'

@9 1P By )9 Pl mim! 4 photodlectron -5-
¥
L,S

- Processus "shake-off" :

hv -1

mD? @1nP 2y @I @agP?t @,1m7 4 photoslectron -6-

L,S

Dans le cas de l'effet multiplet, un seul &lectron subit une transi-
tion. Ce sont les diffé:éntes valeurs possibles du rmoment angulaire orbital L'
et de spin S' qui domnent des états finaux différents. Dans le cas du "shake-up"
ou du "shake-off", il y a double excitation : simultanément & l'émission d'un
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électron, un deuxiéme &lectron subit une transition vers un autre état discret
d'énergie supérieure ("shake-up"), ou vers un état non lié ("shake-off"). Ces
deux processus correspondent expérimentalement & une diminution de l'énergie
cinétique observée, mais dans le cas du "shake~off" il n'apparaitra pas de pics
définis mais plutdt un massif plus ou moins étendu en énergie.

a) Effet multiplet :

Pour cet effet, schématisé par l'équation ~4-, il s'agit d'un cou-
plage entre le niveau dans lequel une photovacance a été créée avec une couche
de valence incamplétement remplie. Dans 1l'état initial, la couche nl étant can-
plétement remplie par q électrons correspond 3 L = O et S = 0. C'est la couche
de valence n'l' occupée par p €lectrons qui détermine L et S, A 1'état final,
c'est le couplage entre les couches (n1)¥7! et (n'1")P qui détermine L' et S'.

Un mod@le basé sur un simple couplage L-S peut rendre campte, du moins

seml-quantltatlvement de la séparation entre 1es différentes camposantes et de
leurs intensités respectives. Les regles de select:.on irposent la conservation
du mament total de spin et du moment angulalre orbital total. D'autre part, la
séparation énergétique est proportionnelle & 1l'intégrale d'échange entre les

niv idérés : .
eaux considérés Knl,n!l'

Dans le cas d'un effet multiplet observé sur une sous-couche ns
(1 = 0), cela se traduit par les relations suivantes :

1

| B = Ry

S'=8+ 5 7

L'=1 -8-

ME (n8)} = Ee (g o - > T FEws + 3 | -9-
= (28 + 1) Kns,n'l‘ si S #0 -10-
=0 : sis=0 -11-

ol K . est 1l'intégrale d'échange entre les couches hs et n'l’.

ns,n'l’'
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Pratiquement, on peut trouver l'effet multiplet pour des systanes
ayant les couches externes incamplétes. Trois cas peuvent se présenter :

(a) La majorité des atomes libres, exceptés les gaz rares qui
ont leur couche externe campléte.

(b) Les camposés des métaux de transition et des terres rares
puisque les électrons d et f non appariés restent localisés
sur 1'atcme. ‘

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

L'exemple le plus représentatif du cas (c) a été obtenu par Siegbahn
(2) et Coll. avec l'analyse du niveau 1s de l'oxygéne ou de l'azote des molé-
cules gazeuses paramagnétiques NO et 0, . Pour la molécule N, diamagnétique, un
seul pic d'azote apparait. Pour NO, les deux camposantes du multiplet de l‘'azote
sont séparées de 1,5 eV. Le pic d'oxygéne est unique, mais plus large. Pour 0,
il y a également deux camposantes visibles séparées de 1,1 eV.

En ce qui concerne le cas (b), 3 l'origine ce sont surtout les cam—
posés du nanganésé et du fer qui ont été les plus étudiés pour détecter et ana-
lyser 1l'effet multiplet. Des doublets sont observeés (niveaux 3s) pour tous les
5ysté1r1es qui contiennent des électrons céiibataires : Man, MO, Mn02 (3) (1),
FeF3, Fe® (5). Les camposés diamagnétiques tels K4Fe (CN)6 ou Na4Fe (CN)6 ne pré-
sentent pas d'effet multiplet pour le niveau 3s du fer (5). On peut également

Citer 1l'étude plus récente sur les ccmposés du chrame : Cr203, Cr283, CrF3,

CJ:Cl3 présentent tous deux camposantes pour le niveau 3s du chrame (6) séparées
entre 3,5 et 4,2 eV selon le caractére covalent de la liaison Cr3+ - anion.
Depuis, de nombreux composés ont été étudiés et il ri'est pas dans notre but de
détailler tous les résultats obtenus. Signalons seulement que, dans la majorité
des cas, ce sont, pour les camposés de métaux de transition, les niveaux 3s ou
éventuellement 3p qui présentent la structure multiplet la plus nette.Pour les ni-
veaux les plus profonds, 1'amplitude est souvent considéerablement réduite 3 cause de
diminution du recouvrement entre 1'orbitalede coeur et 1l'orbitale de valence 3d.
Par exemple, les niveaux 2p dans MnF2 sont élargis de = 1,5 eV, mais la structure
multiplet n'apparait pas. Pour les ions cobalt paramagnétiques, il y a un élar-
gissement et une déformation du pic 2p3 /27 dus a 1l'effet multiplet. Cet effet

est pratiquement inexistant pour le niveau 2pl /2
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b) Le processus "shake-up" :

D'aprés l'équation -5- la photoionisaticn d'un €lectron de coeur de
la couche nl camwpléte s'accampagne de la transition d'un électron d'un état n'l'
vers un état n"1". La théorie de ce phénanéne est basée sur le fait que 1'absorp—
tion du ghoton hv, suivie de l'ionisation d'un électron de coeur, est si rapide
que les autres &lectrons n'ont pas le temps de se réarranger sous l'effet de
cette variation de potentiel interne. Par conséquent, la fonction d'onde du
systéme peut &tre considérée came constante : c'est 1l'approximation soudaine.
Pour qu'elle soit valable, cette approximation doit &tre campatible avec le prin-
cipe d'incertitude d'Heisenberg (AE.At > h). Pratiquement, tout satellite "shake-
up" séparé du pic photoélectronique primaire de moins de 65 eV pourra &tre trai-
té avec cette approximation, ce qui permet 1'utilisation de 1'&quatiocn de
Schroedinger indépendante du temps.

Avant photoionisation, le systéme a N &lectrons peut &tre décrit par
la fonction d'onde totale WO(N), qui est une solution de l'équation de Schroedin-

ger :

Hy WO(N) =E ¥, -12

la perturbation extrémement rapide implique que 1l'hamiltonien & N
particules est changé de facon socudaine en un hamiltonien a N-1 particules
quand un électron (i) est photoionisé :

HN - Hi(N - 1) -13-

Le systime i N-1 électrons, qui n'a pas le temps de se relaxer, est
dés lors décrit par la fonction d'onde Wix(N-l) "gelée".
| Wix(N - 1) n'est pas en général une fonction propre du ncuvel hamil-
tonien (d'ou la présence de %). Mais elle peut s'exprimer en une cambinaison

linéaire des fonctions propres WL(N — 1) de l'hamiltonien Hi(N - 1)

v Ee- 1) = L N - 1) -14-

k=0,1,2... Cikx 'k

Les coecficients Cik sont déterminés par 1l'intégrale :

. _ * _ . _ 1o
Cjp =< ¥ 1)|wk(N 1) > 15
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La probabilité de trouver le systéme & N-1 &lectrons dans un état k
défini aprés la rhotoionisation sera donc :

2 x 2
Pip = Cypl =l ¢, N - 1)y (N - 1) >| -16-

De 1'équation -16- nous voyons que l'opérateur définissant les pro-
babilités de transition est 1'opérateur unité. De telles transitions, appelées
~monopolaires, ne sont permises qu'entre états de méme symétrie. Pour les atames

cela se traduit par les relations simples :

AJ=AL=AS=AMJ=AML=AMS=O” -17-

Cette démonstration est extraite d'un article récent de Gé&lius (7).

Dans le cas des camposés des métaux de transition, les régles sont
légérement modifiées. Nous y reviendrons par la suite. '

. - Plusieurs pics satellites de type "shake-up" ou double excitation ont
été observés, pour la premiére fois, pour le niveau.ls du néon ((2), page 25).
Nous ne développerons pas les résultats cbtenus. Disons simplement que pour les
gaz rares, les calculs théoriques basés sur 1l'approximation soudaine sont en
général assez représentatifs de l'expérience si le processus de double excitation
concerne des niveaux de nambre 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 molécules gazeuses (N2' Y COZ) présentent &galement des pics
satellites de type "shake-up". Mais dans tous les cas étudiés, la probabilité
d'obtenir une telle structure est assez faible (= 10 & 15% d'aprés Fadley (1)).

En ce qui concerne les solides, des pics de type "shake-up" ont été
Observés, avec une intensité non négligéai)le, dans le cas d'halogémures alcalins
(8) « C'est 1'ion alcalin qui présente ce phénaméne de double excitation. Mais les
pics satellites les plus intenses que 1'on puisse observer .proviennent de campo—-
sés (3 1'état solide) de métaux de transition. C'est ce point que nous allons
dévéloppe.r dans le paragraphe suivant.
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C - ETUDE DU PROCESSUS DE DOUBLE EXCITATION ("SHAKE-UP") POUR LES

COMPOSES DES METAUX DE TRANSITION DE LA PREMIERE SERIE -

a) Quelques résultats et remarques :

Ce paragraphe a pour but de décrire les caractéristiques essentielles
des pics satgllites de type "shake-up" observés surtout sur les niveaux 2pl /2
et (ou) 2p3 /2 de camposés de métaux de transition de la premire série, y cam-
pris le scandium. Les paramdtres les plus représentatifs sont 1l'écart entre le
pic satellite et le pic photodlectronique primaire —AE- ainsi que son amplitude
relative I. )

Pour les halogénures, oxydes ou pour quelques camplexes du scandium,
titane, vanadium et chrame, la valeur de AE mesurée est comprise entre 10 et
13 eV alors que I est toujours voisin de 0,1 - 0,2 (9) (10). Pour ce type de
camposé, le nambre d'électrons d présents sur le métal de transition est
O(Sc3+ ' Ti4+), 1(Ti3+), 2(V3+)‘, 3(Cr3+) ou 4(Cr4+). Il est assez étonnant de
constater un comportement trés proche pour TiF3 et TiF,. D'autre part, dans le
cas des oxydes Tioz, Sr’I‘iO3 et Sc,05 Kim et Winograd (11) montrent en outre la
présence d'un pic satellite sur l'oxygéne (niveau 1ls) pour lecuel AE est respec-
tivement égal 3 12,8 - 11,6 et 13,5 alors que I adopte les valeurs suivantes :
0,16 - 0,14 et 0,23. Ce fait, interprété par la participation d'une orbitale de
1'oxygéne dans le processus de double excitation, sera repris dans la discussion
qui suit.

Dans le cas de l1l'ion Mn2+(3d5) , une des premiéres études traitant de
1'origine des pics satellites (12) avait montré que le fluorure MnF, présentait,
pour les niveaux 2p1 /2 et 2p3 /2 du mangandse, un pic satellite extr&mement faible.
Ce résultat, confirmé par la suite (AE = 6,5 eV, I = 0,08) n'est en fait pas re-
présentatif de 1l'ion anf, puisque 1'amplitude du satellite augmente considéra-
blement si 1'on substitue l'ion F par 1'ion C1 ou par Br alors que, parallé-
lemént, 1'écart diminue ; en effet, pour MnC12 onaAE=5,1evetI=0,38c¢€et
pou.r MnBr2 AE = 4,8 eV et I = 0,55 (10). Pour le camposé K4Mn(CN)6 on a
AE = 13,5 eV et I = 0,2 alors que pour le camplexe Acétylacétonate de Mn(III),
on obtient AE = 4,1 eV et I = 0,31. (10). Enfin, dans le cas de camnplexes
{ (CoHg) )N} Mn(IT) X, (X = Br, Cl...) on a également AE = 5 eV (13). L'ensemble
~de ces résultats montrent donc que les caractéristiques des pics satellites sont

fortement modifiées par 1'environnement chimique de 1'ion métallique de transition.
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Nous reviendrons sur ce point lors de la discussion pour identifier les niveaux "
concernés par la double excitation. On obtient des résultats absolument sembla-
bles (10) avec leshalogénures ferreux (3d6) ou ferriques(3d5) ou avec les com-
plexes acétylacétonate ferreux ou ferrique : AE diminue (6,4 3 4,0 &V) et I ,
croit (0,2 & 0,7) quard on substitue F par C1~ ou par Br . Le camportement dd
au ligande acétylacétonate est intermédiaire entre le chlorure et le bramure.
Par contre, le satellite observé sur le ferrocyanure (ou ferricyanure) de potas-
sium est plus faible et surtout il est davantage séparé du pic principal (14 &
16 V).

Ce sont certains camposés du cobalt, nickel ou cuivre qui présentent,
pour les niveaux 2pl /2 et 2p3 /2 du métal, les satellites de type "shake-up" les
plus intenses et qui ont &t&, corollairement, les plus étudiés. Les oxydes, ha-
logénures et de trés nambreux camplexes, 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 composés du cuivre (14) et du co-
balt (15), ainsi que ceux de Matienzo et Coll. (16) sur les camplexes de nickel.
L'orientation cammne de ces travaux est d'établir une corrélation entre les
propriétés magnétiques (paramagnétisme ou diamagnétisme) de ces coamposés avec la
présence du pic satellite. En effet, une observation préliminaire avait montré
que l'ion cut (dans CuZO ou CuCl par exemple) isoélectronique de l'ion zntt
(3dlo) diamagnétique ne présente pas de pic satellite alors que 1l'ion cutt
(dans Cu0 ou CuCl2 par exemple) paramagnétique en posséde un trés intense. Dans
certains camposés il y a plusieurs satellites. Frost a établi la classification
suivante :

% Canposés de type A : 2 satellites pour le niveau 2pl /2 et 2 satellites pour le
niveau 2}_03 /2

% Camposés de type B : 1 satellite pour lé niveau 2pl /2 et 2 satellites non ré-
solus pour le niveau 2p3 /2

% Camposés de type C : 1 satellite pour le niveau 2pl /2 et 1 satellite non réso-
Iu pour le niveau 2p3 /2°

Ceci est expliqué qualitativement : quand un 28me satellite apparai{:,
les niveaux énergétiques concernés sont différents. Pour les satellites de type
Bou'C, il s'agirait d'une transition 3d - 4s (ou 4p) ; pour le satellite de type A,
il s'agirait d'une transition 3d -+ orbitale antiliante du camplexe. Nous reviendrons
sur l'origine des transitions invoquées lors du prochain paragraphe. D'autre part,
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«
la séparatidn AE diminue lorsque l'énergie de liaison de 1'é@lément de transition
augmente (atame moins positif) : la modification de 1l'état de covalence des liai-
sons métal-ligande agit donc sur les cafactéristiques des pics satellites. Signa-
lons que c'est 1'effet inverse qui avait &té rappelé dans le cas des halogénures
Man et ’Fexz. Dans le cas des camplexes de haut spin du cobalt C02+, les pics
satellites adjacents aux pics principaux sont attribu&s & un processus de type
"shake-up". Cependant, les camposés de Co(II) bas spin ne semblent pas obéir aux
ré&gles suivies par les autres camplexes paramagnétiques du C02+ ou Cu2+, puis-
‘qu'ils ne présentent aucun satellite. On n'observe qu'un simple élargissement des
niveaux 2p1 /2 et 2p3 /2 par effet multiplet. Les caractéristiques des satellites
des complexes du nickel semblent dépendre essentiellement de la nature des ligan-
des coordonnées au métal et non de la stéréochimie ; il faut néarmoins que le

paramagnétisme du complexe soit di a l'ion Niz+ central.

Une partie des résultats exposés ci-dessus est résumée dans la figure
ArT, qui représente l'écart AE (moyemne entre 2pl /2 et 2p3 /2 quand c'est possiblz)
entre le pic satellite et la camposante principale. Pour les camposés du Mn, Fe,
Co, Ni et Cu ce sont les différents ligandes qui provoquent des écarts variables.
Enfin, en guise de camparaison, nous présentons 1'é&cart observé sur les cauplexes
cyanurés de ces métaux. Pour ce paramétre, trois camportements différents se dé-
gagent. La discussion suivante va tenter d'en analyser 1l'origine.

b) Origine des transitions et régles de sélection :

D'aprés les résultats présentés dans le paragraphe précédént, on voit
que la structure des satellites observés pour les niveaux 2p est fortement dépen-
dante de 1'ion métallique, des ligandes et de la structure du camposé ou du can-
plexe. Le sujet étant en cours d'é&volution, les théories énoncées ne sont pas

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

Une des premiéres idées,pour discuter la présence des pics satel-
lites pour les niveaux 2p des ions de la premiére série de transition', a été
‘d'établir une corrélation entre 1'écart AE observé entre le satellite et le pic
primaire avec 1l'énergie mise en jeu lors de transitions observées dans les spec-
tres optiqués sur les ions considérés camme isolés. Cette é&tude (12) a surtout
été faite avec les fluorures pour lesquels des pics satellites intenses apparais-—
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sent lorsque le cation métallicue est Cu2+, Niz+ ou C02+. C'est la transition

entre les niveaux de 1'ion métallique 3d -+ 4s qui semble la plus appropriée pour
expliquer les cbservations expérimentales. La corrélation semble satisfaisante
dans le cas des composés étudiés, mais le fait de considérer 1'ion camie libre
est une approximation qui est bien souvent erronée dans le cas de nambreux camn—
plexes. Il faut donc tenir compte, pour améliorer la théorie, de l'environnement
chimicque du cation.

La levée de dégénérescence du niveau 3d par le champ cristallin
et les conséquences sur les propriétés magnétiques qui en résultent, ont &té
examinées pour expliciter les r2gles de sélection pour obtenir un satellite de
type "shake-up" pour les camposés des métaux de transition.

Considérant un certain nambre d'observations, =pas de satellite
pour les métaux, pas de satellite pour les camposés diamagnéticques ou ayant leur
couche 3d remplie alors que les camplexes paramagnétiques présentent des satelli-
tes intenses, pas de satellite pour les niveaux de coeur des ligandes...—, Yin et
Coll.(17) estiment que dans le cas de ces composés la régle de sélection monopo-
laire (&quation -17-) s'écrit sous la forme AL, = A4S, = O ol L, et Sy se réfirent
uniquement aux électrons de valence. Dans le cas de la transition 3& - 36\“-1 4s
Cette condition s'explicite de la fagon suivante :

# Pour Zn2+ et Cu2+ (3dlo)‘ 1'état fondamental est 1S. Pour la

configuration 3d94s, on obtient les &tats lD et 3D. Puisque,
pour cette transition AL, = 2, il n'y aura pas de satellite
de type “shake-up".

% Pour les camposés diémagnétiques, avant la transition, les
&lectrons sont appariés et L, = O. Dans 1'&tat 38" '4s les
électrons non appariés ne sont pas couplé&s. Donc pour cet
état LV # 0, il n'y aura donc pas de satellite. On a 1l'in-

-verse pour les camposés paramagnétiques.

S . . +
Nous avons appliqué ce raisonnement aux ions Coz_ ou Co3+ dans

des environnements tétraédrique (t) ou octaédrique (o) (18). Les états fondamen-

2+ 2+ 3+

taux pour les ions Co ()" Co (t) ou Co ©) dans un état bas spin sont respecti-

vement 4Tlg’ 4A2, 1Alg‘ Pour l'ion Co” , quel que soit son environnement, ou re-

trouve bien un état excité 3c’f"l4s réspectant la ré&gle de sélection monopolaire
. . . . +
incluant les propriétés de symétrie. PAr contre, pour 1'ion Co3 (o)’ on peut




&galement obtenir un état excité lAlg’ mais son obtention nécessite des réarran-
gements extré@mement importants de la distribution des électrons d dans les orbi-
tales t2 g et eg. La formation de cet état excité est donc beaucoup moins proba-

ble que dans le cas des ions C02+. Il n'y aura donc pas de satellite pour 1'ion

3+
Co ©)

L'interprétation que nous venons de discuter est encore probable-
ment trop restrictive. En effet elle ne tient pas campte de la formation des
orbitales molé&culaires de la forme : WO.M. =qa ¢$(3d) + (1A - a2)1/2 $(Lig.).

En modifiant le caractére d des orbitales, elles peuvent induire de nouvelles
transitions. C'est pourquoi les régles établies par Yin présentent de narbreuses
exceptions signalées par Carlson (10). Certains camplexes de Co(III) ou Ni(II)
diamagnétiques présentent un satellite trés faible. De plus des camposés, dont
le cation a une couche 34 vide ('I'i4+ ' Sc3+) » présentent des raies satellites,
Donc quelques camosés n'ont pas besoin d'étre paramagnétiques pour présenter des
raies satellites.

Par conséquent, pour &tablir un modé&le plus correct, il faut te~
nir campte simultanément de la levée de dégénérescence du niveau 3d par.le champ
cristallin et des orbitales moléculaires formés avec les ligandes.

Dans le cas des oxydes de nickel (NiO), cuivre(CuO) ou de cobalt
(Co0), Kim (19) propose d'interpréter les satellites observés camme provenant
d'une transition Ligande (L) -~ Métal (M). La théorie est fondée sur le calcul
des orbitales moléculaires de 1'entité M 0,°C" dans laquelle le métal central

6
est dans un environnement octaédrique, ainsi que sur 1l'application des régles
de sélection monoplaires. C'est la transition : O2p egllante - M3de gantlllante

dont l'énergie est camprise entre 4 et 8 eV, qui permet de rendre campte des
satellites du type "shake—up". Dans le cas de CuO, la structure satellite est
plus ccmpleXe (2 satellites ou moins). Cela provient du fait que 1'octaddre
étant distordu, d'autres transitions M » L sont possibles. Ces résultats sont
intéressants mais on comprend mal, avec ce mod@le, pourquoi le pic de 1'axygéne
(1s) ne présente pas de satellite. |

Cette méthode a &té généralisée. Reprenons le schéma et la discus-
sion proposée par Carlson et Coll. (10). La figure AII3représente le diagramme

énergétique pour un camplexe octaédrique hexahalogéné MXg.
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Quatre cas sont & examiner :

% La transition (2) ’eg > eg correspondant 3 la transition
atamique 3d - 4d est conforme aux régles de sélection monopolaire. Mais le fait
2+
n .,

que les ions Z_iilo (2 Cu3+) ne présentent pas de satellite, montre que cette

transition est de faible importance.

. % La transition (]) est celle proposée par Matienzo et Coll.
(16) (17) : eg > alg ou avec la notation atamique 3d - 4s. La régle Al = O est
violée. Cependant, si 1'on considére les orbitales moléculaires, ce fait n'a pas
d'importance. Il faut par contre, dans ce cas, que AL = AS = O. Cette transition
n'explique pas pourquoi les camposés 3d5 (an+, Fe3+) présentent, dans certains

cas, des satellites intenses.

% Les transitions (3) et (4) correspondent au transfert
L » M. Elles vérifient bien les régles de sélection monopolaires. La seule
- condition exigée est que les orbitales 3d(eg ou tzg) ne soient pas pleines.

Dans un article postérieur (20), Carlson présente les résultats
théoriques obtenus par La;son et Connelly (21) pour la transition e > & 3
pour les entités MCl6 et MF6. L'accord entre théorie et expérience est acceptable
(voir la figure AII%_;_ En particu%‘ier, og voit la diminution brutale de AE quand
on passe de 1l'ion Cr™ & l'ion Mn~ . Cependant, il est probable que cette transi-
tion n'est pas unique, du moins 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 camposés des métaux de transition, pour montrer que le proces-—
sus de double excitation est en campétition avec la réponse diélectrique ou pola-
risation des €lectrons extra-atamiques qui peuvent induire un effet d'écran entre
le potentiel perturbé de l'atame ionisé 3 coeur et les électrons externes. Si cet
effet d'écran est important, la relaxation adiabatique est favorisée, ce qui ne
permet pas l'obtention d'états. excités pour les électrons de valence. De ce fait,
il n'y a pas de pic satellite de type "shake-up". C'est le cas des métaux ou des
canposés a caractére métallique (came NiS par exemple) et des camposés dont les
liaisons sont fortement covalentes ou fortement ioniques. Par contre, les camposés
dont les liaisons Métal-anions ont une différence d'électronégativité entre =1
et =2 présenteront des satellites importants. Il y a donc une relation étroite
entre l'intensité d'un satellite et la nature des liaisons chimiques de 1'ion
métallique de transition avec les ligandes.




Pour terminer ce paragraphe, nous évoquerons deux remargues :

- Sur la figure AIIZ nous avons montré 1l'écart AE pour les campo- .
sés cyanurés du Fe, Mn, Co et Ni. Cet écart est anormalement
€levé par rapport a celui observé sur les autres camplexes de
ées métaux. De plus, les pics satellites sont faibles. D'aprés
Carlson (22), il s'agit non pas de pics satellites de type
"shake-up", mais de pics correspondant & des pertes d'énergie
caractéristiques de ce type de solide. En effet 1l'azote et le
potassium présentent également un pic secondaire.

- Les satellites de type "shake-up" sont essentiellement détectés
pour les camposés de la premiére série de transition. Quelques i
cas ont &té signalés pour les &léments de la seconde et troisidme |
séries (20), mais leur intensité est toujours trés 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- J
tion sont en constante évolution. En effet chacune d'elle n'est pas
en soi pleinement satisfaisante puisque certains phénoménes sont par-
fois difficilement interprétables dans le cadre d'une théorie donnée.
Si la premiére approche théorique, bagée sur le modéle de l'ion 1li-
bre, est nettement insuffisante, il n'en est pas moins vrai qu'elle
a eu le mérite de poser les vrais problémes et par conséquent elle
a été 3 l'origine des autres interprétations. 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 1'avons adopté pour pré-
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senter les pics satellites que nous avons observés dans les diffé- a
rents oxydes de cobalt gue nous avons étudiés. Cependant, cette !
corrélation présente quelques exceptions et surtout n'est pas géné- |
ralisable aux autres éléments de transition de numéro atomique plus
faible. C'est le modé&le gui invoque un transfert Ligande - Métal qui
semble le plus général. Mais il est difficile d'obtenir une conCér—
dance parfaite entre calculs théoriques et résultats expérimentaux,

car les possibilités de transition sont multiples et d'autres effets,
la réponde diélectrique des &électrons de valence par exemple, peuvent
modifier de fagon appréciable les résultats attendus.
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