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I N T R O D U C T I O N  

La Spectroscopie de Photoélectrons Induits par Rayons X ou Ultra-Vio- 

l e t  (S.P.X. ou S.P.U. ) es t  une méthode récente d'investigation de la surface 

d'un solide. Elle occupe actuellement une place importante parmi l e s  techniques 

expériment.ales d'étude de la  matière e t  touche l e s  secteurs recherche d'un grand 

nmbre de branches d 'act ivi té  (Métallurgie, Electronique, Biochimie, Pharmacie, 

Chimie). Ses applications dans l e s  différents domaines c i t és  sont multiples. 

La mise au point d'appareillages de plus en plus performants permet 

d'accéder à des résultats  t r è s  précis e t  il e s t  incontestable que dans l e  domaine 

qui es t  l e  notre : l a  catalyse hétérogène, l e s  progrès réalisés sont spectaculai- 

rss. Ainsi, des informations nouvelles sont apportées sur l a  structure des solides 

catalytiques qui res te  souvent t rès  mal connue ; el les  concernent particulièrement : 

- La canposition superficielle des catalyseurs supportés e t  non 

supportés : détermination des cieg&e d ' oxydation des cations 

de surface, Identifica.tlcn drhp~.ix~et;&s et de poisons, mise en 

évidence d' é ta ts  de dispersion e t  d' agrégation. 

- La détermination de l a  nature des différents s i t e s  de l a  surfa- 

ce catalytique (études qualitative e t  quantitative). 

- La caractérisation des interactions entre support e t  phase sup- 

portée : nature du support (passif ou ac t i f )  . 



De plus, l a  méthode S. P.X. constitue un out i l  de premier choix dans 

l 'étude des phénmènes d'interface e t  e l l e  es t ,  à ce t i t r e ,  employée dans l'exa- 
men des effets  d'adsorption physique ou chimique de molécules sur les  surfaces 
catalytiques : mode d'adsorption, nature des s i t e s  d'adsorption, interférences 

entre é ta t s  adsorbés. 

Les caractérisations de la structure chimique d'un catalyseur e t  des 

effe ts  d'adsorption à sa surface sont l e s  deux centres d ' intérêt  autour desquels 

s 'est articulé ce travail.  Il s 'agissait  pour nous d'apporter la contribution de 
l a  spectroscopie de photoélectrons à la  détermination de la  structure de "chro- 

mites de cuivre", oyydes mixtes de cuivre e t  de chrome, catalyseurs d'hydrogéna- 

tion e t  de déshydrogénation, qui font l 'obje t  d'un grand ncianbre de travaux au 

laboratoire : 

- Etudes structurales, afin de définir  la phase, toujours inconnue, 

dans laquelle cr is ta l l i sent  ces solides e t  d'en préciser l e s  

propriétés. Rayons X, R.M.N. large bande, s p e c t m é t r i e  infra- 

rowe, réflectance diffuse, constituent l larçenal  des techni- 

bues expérimentales mises en oeuvre actuellement. 

- Tests catalytiques, destinés à déta i l ler  l e s  mécanismes réaction-. 

nels e t  à l e s  corréler avec la  structure du solide. 

Afin de résoudre l e s  problèmes qui rious étaient posés, nous avons é té  
amenés à nais intéresser à d'autres solides, les  fe r r i t es  de cuivre, qui ne sont 

pas à proprement parler des catalyseurs mais qui nous ont servi  de modèle pour 

nos recherches. Il existe un certain nmbre d'analogies entre "chromites" e t  

l lferrites" , tait efois  s i  la  matrice solide dans laquelle cr is ta l l i sent  l e s  fer- 

r i t e s  e s t  bien connue, l a  distribution des ions f e r  e t  cuivre dans l e s  s i t e s  du 

réseau demeure su je t  à controverse. Nous avons pu résoudre ce problème sur la 

base des seules dannées S.P.X. (Chapitre III) e t  par l à  même étalonner un cer- 

ta in  nmbre de résultats  qui ont ensuite é té  appliqués au cas des "chromites de 

cuivre" (Chapitre I V ) .  

Il restait enfin à "visualiser" l'adsorption d'une molécule sur l e s  

surfaces ainsi définies, puis étudier l e s  interactions entre l e s  s i t e s  d'adsorp- 
tion du catalyseur e t  l a  molécule adsorb ée ( ~ w i t r e  V) . 

Les notions de spectroscopie de photoélectrons indispensables à l a  
bonne cqréhens ion  de nos travaux sont exposées dans l e s  deux premiers chapi- 
t r e s  du mémoire. Le chapitre 1 décrit l e s  principaux processus électroniques 

consécutifs à la photoémission e t  montre leur u t i l i sa t ion dans l a  caractérisa- 



t ion d'espèces chimiques particulières. Le chapitre II es t  consacré à l a  présen- 
tat ion des méthodes d t analyse permet tant d t interpréter 1 t information spectrale. 

Avant de commencer cet exposé, il nous faut préciser i c i  que certai- 
nes part ies de chapitre e t  l e  chapitre III dans sa t o t a l i t é  ont é té  insérés 

sous forme de publications déjà acceptées par des revues int&rnationales. Le 

contenu de la thèse e t  1 tenchaînernent des différents thèmes se prêtaient pâr- 

t iculièrement bien à ce type de présentation, mais nous demandons toutefois 

ltindulgence du lecteur pour quelques répétitions inévitablement amenées par 
ce t te  forme. 
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C H A P I T R E  1 
n n n n n n n n n  

-?+'n'n'n'+'n'a'a'n' 

GÉNÉRALITÉS, CARACT~RISATION D'UNE E S P ~ C E  C H I M I Q U E  

PAR SPECTROSCOPIE D E  PHOTOÉLECTRONS 

1 ,II 1 NTRODUCT 1 ON - 
L'absorption d'un quantum de lumière par l a  matière, gaz, liquide ou 

solide, apporte des inf'ormations sur l a  structure interne des atomes et  molécules 

constituant 1' échantillon étudié. 
I 

Si Ei e t  Ef  désigne^ les énergies in i t ia le  e t  finale d'un système sou- 

mis à un banbardement de photons d'énergie hv on a, entre ces trois quantités, 
l a  relation de conservation1 - : 

Suivant l a  nature de l a  lumière utilisée, radiations infra-rouge, ultra- 

violette, etc. . . , on définit ainsi les  spectroscopies infra-rouge, ultra-violette, 
etc. .., ces techniques expérimentales ayant en c m  l e  f a i t  qu'elles mettent en 

oeuvre une lumière excitatrice de même nature que l a  lumière analysée. 

La spectroscopie de photo6lectrons se distingue de ces méthodes par l e  
fait que le  rayonnement électromagnétique absorbé, un faisceau de rayons X ou un 
rayonnement ultra-violet, interagit avec l a  matière jusqu ' à ioniser celle-ci qui 

perd donc ses électrons. La relation précédente s 'écri t  dans ce cas précis : 

E.. e t  Ec sont l ' é n e r g i e  de l 'é ta t  ionisé e t  l'énergie cinétique de l'électron 
J 

éjecté ; on parle dans ce cas de photoélectron. Au lieu d'analyser un rayonnement 
électromagnétique , on analyse donc des électrons dl énergie : 



% est  appelée "énergie de liaison" du photoélectron. On verra un peu plus loin 

ce que recouwle cet te  définition. 

La détermination de la valeur de Eg se déduit de la  mesure interné- 
diaire de Ec qui e s t  l a  grandeur expérimentale accessible, hv étant cornu. La 

spectroscopie de photoélectrons e s t  une appellation moderne d$ l ' e f fe t  photo- 

électronique et 1 ' expérimentateur dispose d ' un certain nombre de rayonneme&s 

excitateurs l u i  permettant d'accéder aux niveaux de valence des éléments chi- 
miques ainsi  qu 'aux niveaux de coeur de la plupart d ' entre eux. Suivant la na- 
ture du rayonnement u t i l i sé ,  rayons X ou ultra-violet , on subdivise la spec- 

troscopie photoélectronique en spectroscopie de photoélectrons induits par 
rayons X (S.P.X.) ou par ultra-violet (S.P.U.), ces deux appellations étant 

souvent regroupées sous l e  sigle E. S.C .A. (Electron Spectroscopy for  Chemical 

Analysis). L'ensemble de ces travaux a é t é  réal isé sur des solides e t  avec la 
technique S.P.X., nous ne discuterons donc pas de la technique S.P.U. e t  nous 

nous lirmterons volontairement, dans notre exposé, A des exemples faisant inter- 
venir des matériaux solides e t  1'S.P.X.. 

I , 2  - APPAREILLAGE EXPÉRIMENTAL - 
Un appareillage classique de spectroscopie photoélectronique comporte 

essentiellement : (voir schéma bloc) 

, , , P a r t i e  sous v i d e  secondaire, , , , , 
I 1 

I - 
I i 

Ana l yseu r I 
Photoé l e c t  ron * I Ba 1 ayage 

d 'é lec t rons  
I 

I en énergie 

I 
I 

T 1 r I 
I 

M u l t i p l i c a t e u r  1 SCHEMA BLOC D ' U N  

Canon de d 'é lec t rons  1 
rayons X 1 SPECTROMETRE D '  ELECTRONS 

i 
I 

1 Table X-Y 1 1 
E t r é e Y  Ampl i f i ca teur  A A  



- Une source de rayons X, couplée ou non à un monochromateur qui 

réduit la largeur naturelle du rayunnement excitateur. Le ta- 

bleau 1 donne une liste de quelques sources X utilisées2. Les 

radiations X les plus employées sont les transitions Ka de 
l'aluminium et du magnésiun et les anticathodes correspondantes 

équipent la plupart des appareillages cornerciaux. 

T A B L E A U  I : QUELQUES SOURCES U T I L I S E E S  EN S P E C T R O S C O P I E  D E  PHOTO- 

ELECTRORS E T  L E U R S  LARGEURS N A T U R E L L E S  (eV) 

RADIATION X LARGEUR A  MI-HAUTEUR (eV) : 

(a) MC transition 4p3/2 -+ 3d5/2 

( b )  Ka transitions Kal 2p3/2 + 1s 

- Une chambre d ' ionisation dans laquelle est placé 1' échantillon. 
Celui-ci peut être sous forme, gazeuse, liquide ou solide. Les 

références4&' donnent des exenples de chambres pour l'étude des 

gaz 4-5-6 OU des liquides7". 

La chambre est soumise Zi un vide tr&s poussé, de l'ordre de 1 0 - ~  

Torr et jusqulZi des pressions inférieures 10-l0 Torr pour cer- 

tains équipement s. 

Les solides étudiés sont placés sur un porte-échantillons. f 

à l'extrémité d'une canne d'introduction. Celle-ci est munie 



d'un dispositif  de chauffage e t  de refroidissement permettant 

une ut i l i sa t ion dans une large g m e  de température . La canne 

porte-échantillons es t  introduite dans l a  chambre d1 ionisation 
par l'intermédiaire d'un sas placé sous vide prirraire. 

- Un analyseur, magnétique ou électrostatiqueg, qui transmet l e s  

électrons Ws par l e  solide. La plupart des spectrm&tres sont 
pourvus d ' analyseur électrostatique, de forme hémisphérique ,avec 
focalisation à 180° . Le faisceau d'électrons est  focalisé par 

1 ' intermédiaire d'une l en t i l l e  électronique placée à 1 ' entrée 
de l lamlyseur  qui en donne une image diamétralement opposée. 

Deux modes de fonctionnement sont possibles : 

. Variation du potentiel retardateur de la l e n t i l l e  e t  

énergie d'analyse f ixe (mode FAT : Fixed AnalysarTrans- 

mission). 

. Potentiel retardateur de la len t i l l e  f ixe  e t  énergie d'ana- 

lyse variable (mode FRR : Fixed Retavdation Ratio). 
4 - Un détecteur1' qui collecte l e s  électrons à l a  sor t ie  de l'ana- 

lyseur. Celui-ci es t  l e  plus souvent un multiplicateur d1 élec- 

trons qui va "multiplier" l e  nmbre d'évènements (de coups) pro- 

duits à sa surface. Le & d'un multiplicateur es t  inférieur 
8 ou égal à 10  . 

- Un système d'acquisition des données : l e s  impulsions créées 

par l e  choc d'un électron sur l e  détecteur peuvent ê t r e  : 

. so i t  amplifiées, puis camptées e t  stockées dans une mé- 
moire numérique : c 'est  l e  mode numérique, 

. s o i t  donner l ieu  à 1 'apparition d'un courant qui, après 
amplification également, e s t  enregistré en Y d'une table 

tracante X-Y, en X figure l e  balayage en énergie : mode 

analogique. 

La fiche technique de notre appareillage es t  donnée dans l e  tableau II 

(Spectrmètre A.E.I. E.S. 200 B). 



TABLEAU I I  : SPECTROMETRE A.E. I .  E . S .  2 0 0  B 

: SOURCE EXCITATRICE DE : Anode Al ou Mg t r a v a i l l a n t  avec une puissance de : 

: RAYONS X : 300 W (12 kV, 2 5  mA) 

: RAYONNEMENT EXCITATEUR : Mg Ka 1253,6 eV 

: A l  Ka 1486,6 eV 

: ANALYSEUR : E lec t ros ta t i que .  Hémisphérique avec f o c a l i s a t i o n  : 

: à 180° e t  l e n t i l l e  r e t a r d a t r i c e  

: Balayage par  rappor t  re ta rda teu r  f i x e  e t  énergie : 

: d'analyse var iab le .  

: Fentes d 'entrée 1, 1,8, 3, 5  mm 

: Fentes de s o r t i e  0,25, 0,75, 2,5 mm 

: Analyse d f é l e c t r o n s  d 'énergie c i n é t i q u e  comprise : 

: e n t r e  O e t  2000 eV. 

: M u l t i p l  i ca teu r  d f é l e c t r o n s  llChanneltronll e t  

: a m p l i f i c a t e u r  

: PERFORMANCES : Avec A l  Ka, taux de comptage au sommel' du p  i c  Au : 

: 4f7/2 > 25 000 c/s pour une largeur à mi-hauteur : 

: Sol ide, présenté sur support (0,5 x  1,5 cm) 

: Analyse à 45' 

: Traitements thermiques - 150°C à + 450°C sur  l a  : 

: canne por te-échant i l lons  

: Traitements chimiques dans un f o u r  connecté à u n e :  

: b o i t e  à gants elle-même r e l i é e  au sas dl introduc-: 
Y-.. 

: t i o n  du spectromètre 



: POMPAGE : Par pompes à diffusion d'huile : 1 pompe reliée : 

: à l'analyseur, 1 pompe reliée au canon de rayons : 

: X, 1 pompe reliée à la chambre d'ionisation 

-8 
: Pression dans le canon de rayons X : < 10 Torr : 

1 Pression dans I 'analyseur : <  IO-^ Torr 
- 8 : Pression dans la chambre : < 10 Torr 

: ACQUISITION DES DONNEES : Mode analogique : table traçante X-Y 

: Mode numérique : pilotage automatique par micro-: 

: processeur 

L'originalité de notre installation réside dans le mode numérique 

d'acquisition des données, que nous détaillons ci-après. De façon générale, 
1 

certaines conditions d ' enregist m e n t  d 'un spectre réclament un balayage par 
pas énergétiques, il peut s'agir : 

- d'un signal d'intensité faible nécessitant une accumulation : 
(répétition d'un même spectre N fois, puis moyennage sur l'en- 
semble des N spectres), 

- d'un spectre complexe, accumulé ou non, qu'il faut stocker dans 
le but d'une exploitation ultérieure sur ordinateur. Dans ce 
mode de travail, le potentiel d'analyse varie par sauts d'éner- 

gie constante et l'on cmpte le nmbre de coups correspondant à 

une énergie donnée pendant un tmps choisi. Le spectre est ainsi 
balayé sur une zone définie par un certain n&re de pm8tres : 

début de zone, fin de zone, pas, nombre de balayages par zone, 

temps de cmptage par pas. L'utilisation d'un microprocesseur a 

permis d'automatiser la ccginiande de tous ces paramètres pour un 

ensemble de 10 zones de balayage et de mémoriser les résultats 

correspondants. Ceux-ci sont tabulés et transcrits sur bande 

perforée par l'intermédiaire d'une télé-type de corranande. Outre 

leur stockage en mémoire numérique, les spectres sont visualisés 

sur écran cathodique après chaque balayage. La reproduction sur 
table tracante d'une zone donnée est réalisée en fin d1acquisi- 
tion de l'ensemble des zones. 



Ce pilotage automatique par microprocesseur, conçu e t  mis au point 

par J . C. MARCHAL, Ingénieur C.N.R. S. , est  d'une grande souplesse d'utilisation. 
C'est ainsi  que : 

- l a  moyenne d'un spectre N f o i s  répété es t  f a i t e  en temps réel, 

- l e  lissage (cf. Chapitre II) du spectre global ou d'une zone 
quelconque peut ê t r e  calculé instantanément en f i n  d'exécution, 

- l e  choix d'une g m e  de dix zones de balayage permet de suivre 
l'évolution d'un spectre particulier au cours du temps tout en 

intercalant d' autres enregistrements, 

- enfin, avec un fonctionnement proche de 24 heures sur 24, l'ex- 

ploitation du spectromètre a gagné en eff icacité e t  en temps de 

travail .  

L'analyse complète du processus de photoé,-mission dans l e s  solides est  

t r è s  cmplexel l'l 2'1 . Plutôt que d f  en déta i l ler  l e s  différents modèles mathéma- 

tiques connus, nous avons préféré raisonner en expérimentateur mesurant des éner- 

gies sur un spectre de photoélectrons e t  essayant de les  r e l i e r  aux propriétés du 

solide. Les paragraphes qui suivent ont donc é t é  éc r i t s  dans cet  espri t ,  chacun 
d'entre eux a trait Ci une nouvelle situation expérimentale qui apporte ses infor- 
mt ions  propres de t e l l e  sorte qu'une espèce chimique particulière possèdera en 
f i n  de cmpte une "carte d'identité photoélectronique" qui permettra sa différen- 

t ia t ion parmi d 'autres. 

Avant d'en arr iver là ,  il es t  cependant nécessaire d'expliquer succin- 
tement ce qu'' e s t  l 'lténergie de liaison'' du photoélectron e t  c m e n t  celle-ci est  

mesurée dans un solide. 

1 .3 .1 .  LA PHOTOIONISATION ET L'ENERGIE DE LIAISON 

considérons l e  cas l e  plus simple d'un a tme isolé possédant N élec- 
trons, Eo(N) e s t  son énergie dans l ' é t a t  fondamental. Cet atome, irradié par des 

photons X éjecte des électrons ; chaque électron éjecté d'une orbitale es t  repéré 
par l e  numéro de cet te  orbitale précédé du n m  de l'élément auquel e l l e  appartient : 

exemple : Ols, Cu&, Au4f. D'un point de vue théorique, une p r d e r e  approche14 

consiste à assimiler l 'énergie de l iaison d'un photoélectron à son énergie d'ioni- 



sation en admettant que l'ensemble de l'atome reste figé, donc que les  N-1 élec- 
trons restants sont passifs (théorie de KOOYMANS~ des orbitales gelées) . L' éner- 

gie de liaison d'un niveau j est dans ce cas : 

~j énergie du système à N-1 électrons 
O *  

En fait, l e  système réagit à l a  nouvelle situation créée par l e  "tmu" 

photoélectronique, on montre alors que son énergie totale est minimalisée pour 

atteindre un état  f inal  fondamental que 1 'on d i t  adiabatique, accampagné d'une 

multitude dl états finals excités d'intensités non négligeables. 

Concrètement, cela se présente dans l e s  spectres S.P.X. sous forme 

d'une ligne intense d'énergie T?' suivie, à plus haute énergie de liaison, d'un 
spectre d'excitation de l ' é ta t  final. Si  Ë? ( N  - 1) désigne l'énergie moyenne to- 

ta le  de l ' é ta t  final (en y incorporant les énergies des états finals excités), 
j l'énergie moyenne du niveau j sera 1 t e l l e  que : 

- ~j est l'énergie de 1 'orbitale j déduite du théorème de KOOPMANS, c 'est  l e  - 

centre de gravité de l'ensemble des structures observées pour un niveau j. La 

différence 1j - d est appelée énergie de relaxation : ~j - C i = %  

La figure suivante i l lustre  schématiquement l a  signification des 

termes Cj et cJ : 
I I 

, , j d  i aba t  ique 

"centre de g r a v i t é t  1 

I 
A d u n i v e a u  1 1 ' \ 

-rl ,, 
Energie de l i a i s o n  Energie c i n é t i q u e  



E~ = - $ - # n'est encore qu'une valeur approchée qui ne t ient  pas conpte d'ef- 

fe t s  re la t iv is tes  ou d1 interactions de cmfigurat ion (de comélatims) . Globale- 
ment ces effets  augmentent la valeur de - E ~ ;  s i  6Ere1 et 6 E ~ o r r  désignent l e s  
corrections correspondantes, on a E? = - E~ - # + 6Erel + 6Ecorr = Eg de l a  re- 
lat ion ( 3 )  . 

1.3.2. LA MESURE DE E, DANS LE CAS DES SOLIDES 

La relation ( 3 )  es t  inmédiatment applicable dans l e  cas des carposés 
gazeux puisque toutes l es  énemes  de liaison sont référencées par rapport au ni- 

veau du vide. &uand on s ' intéresse aux solides, l e  niveau de Fermi devient la ré- 

férence judicieuse puisque spectrmètre e t  solide étant au contact l 'un de l 'autre,  
leurs niveaux de Fermi sont placés à. la même hauteur. S i  on appelle $ 1 >énergie 

de l iaison référencée par rapport au niveau de Fermi, $ech, rjspect, l e s  travaux 

d'extraction de l 'échantillon e t  de l'analyseur, Eh e t  Ec l e s  énergies cinétiques 

mesurées au-dessus des niveaux du vide de l 'échantillon e t  du spectromètre, on a, 
17 

entre ces grandeurs, l e s  relations : 

E es t  la grandeur expérimentale accessible, il su f f i t  de mesurer $spectpour dé- 
C 

duire {. 1 
I 

Echantillon 1 Spectromètre 

A 
.. 

Pratiquement, la mesure de Ospect se  f a i t  par l'intermédiaire d'un 
niveau énergétique bien connu (Au4f7/2 par exemple ou C l s  du carbone de conta- 
mination toujours présent sur l e s  échantillons solides dans l e  cas des appareils 

faisant appel à des pmpes à. diffusion de vapeur d'huile) 

hv 

Niveau d u  vide du 
spectromètre 

- Niveau du vide de 
l'échantillon 

$ec h . Niveau de Fermi 
1 



1.3.3. LES SOLIDES ET LEUR SURFACE - LE FOND CONTINU - 
Un électron excité à l ' in tér ieur  d'un solide peut donner l i eu  au pro- 

cessus photoélectronique, mis il peut également exciter des électrons secondai- 
res  ou des plasmons. Le spectre de photoélectrons contient donc un fond continu 
qui résulte des processus de collisions inélastiques. Ehfin, l e  l ibre  parcours 

moyen X entre deux chocs hélast iques dépend de 1 'énergie cinétique du photo- 

électron émis. Ces énergies, comprises entre O e t  1500 eV, imposent des l ibres 
O 

parcours X de 1 ' ordre de quelques angstr6ms1 ( 5 à 30 A), ce qui assure une 
sensibil i té  de surface t r è s  grande e t  rend la technique S.P.X. propre B résoudre 

un grand nombre de problèmes de surface (catalyse, corrosion, etc. . . ) . Il n'en 

demeure pas mins  vrai qu ' i l  y a toujours l ieu  de s'assurer de l a  représentati- 

v i t é  de cet te  surface par rapport à 1 f intérieur du solide. 

1.4. LA CARACTERISATION D'UNE ESPECE CHIMIQUE PAR S . P . X .  - 

1.4.1. LE GLISSEMENT C H I M I Q U E  

La mesure de $ donnée brute de 1 lanawse apporte une information ca- 

ract  éristique de l ' élément étudié, représentative de cet élément dans un environ- 
nement donné. Par  suite,  l e  fait que l1 élément so i t  engagé dans une ou plusieurs 

autres liaisons avec d'autres espèces chimiques doit modifier l'énergie l$ e t  il 
en résultera un glissement chimique (chemical sh i f t ) .  

L'existence d'un glisserrient chimique es t  connu depuis la mise en oeu- 

vre des techniques de rayons X mais il a été  redécouvert par la spectroscopie 

de photoélectrons dont l'un des aspects spectaculaires es t  la mesure t r è s  précise 

(de l 'ordre de 0,1 eV) des énergies de liaison, e t  donc du glissement chimique. 

L1 in tere t  du glissement chimique en S. P .X. es t  évident car, si un 

a tme  apparaît plusieurs fo i s  dans un même cmposé, il doit donner l i eu  à autant - 

de ra ies  caract6ristiques quf il y a de charges effectives différentes de l t a t m e l  9-2 ' 
Si nous reprenons la relation ( 4  1 e t  que nous 1 'appliquons à 1 l éner- 

gie de liaison d'un même atome, soit  dans deux s i t e s  1 e'rt 2 chimiquanent non 
F équivalents, so i t  dans deux composés 1 e t  2, l t 6ca r t  A% entre l es  espèces 1 e t  

2 sera : 



vide - ~g = AEc #- AEg 

Plusieurs formulations6 9 l7 9 
1-22-2 3-2 ont été proposées pour estimer 

vide théoriquement A% et le comparer à AEc, écart expérimental. Nous n'aurons pas 

à utiliser de tels modèles et nous renvoyons le lecteur à la littérature corres- 

pondante. 

Nous ne donnons ici qu'une interprétation très qualitative du glisse- 

ment chimique. Elle est basée sur un modèle électrostatique et n'est destinée 

qu'à proposer un classement des énergies de liaison d'un élément suivant la char- 

ge qu'il porte. 

Cmsidérons un élément M (à Z électrons) pouvant être dans deux états 
chimiques M+ et M- et soient El, E2, E les énergies des orbitales 1, 2, 3. Cha- 

3 
que orbitale de l'élément neutre M a une énergie stationnaire qui tient compte 
des répulsions électrostatiques et de l'attraction du noyau. Si merilève un élec- 

tron (M -+ MI + e) , l'attraction du noyau amente les énergies de liaison des 
orbitales. Inversement, si on ajoute un électron (M + e -+ M-) , ces mêmes énergies 

I diminuent. L'ordre énergétique attendu sera donc : 

E n e r g i e  de l i a i s o n  

C'est effectivement ce que l'on observe le plus souvent. Mais il faut 

souligner que, dans le cas des solides, le classement précédent peut être modifié 

par action des énergies de relaxation ou du potentiel de Madelung, variable d'une 

structure cristalline à l'autre, ou par action conjuguée des deux phénomènes2 

pouvant aller jusqu'à 1 'inversion charge formelle-charge effective2 6. 

Si la separation entre un oxyde et son métal est très souvent observée, 
celle entre les raies des cations d'un même élément dans différents états chhi- 

ques n'est pas toujours aussi nette qu'on peut l'espérer (Tableau III). 



T A B L E A U  I 1 : S E P A R A T I O N  E N T R E  R A I E S  D E S  C A T I O N S  D ' U N  MEME E L E M E N T  

DANS D I F F E R E N T S  E T A T S  C H I M I Q U E S  

. . 

: SEPARATION AVEC: SEPARATION AVEC ECART : 

NATURE DES CATIONS 

ECART MESURABLE NON APPREC I ABLE 

: I DENT I 'FICAT ION : 

FAC l LE 

IDENTIFICATION : : l  
D I F F I C I L E  i I 

( a )  D ' a p r è s  l a  réference*' 



Ce tableau f a i t  apparaître l e s  limites de l a  caractérisatian d'une 

espèce sur la base du seul glissement chimique. Le chimiste dispose heureusement 

d'un certain nmbre de données supplémentaires fourmies par l e s  pics sa te l l i t e s  

e t  Auger qui viennent s'ajouter au spectre du pic photoélectronique pur. Nous 
examinerons l e s  processus qui l e s  font naî t re  e t  l e s  renseignements qu ' i l s  peuvent 

apporter . 

1 . 4 . 2 .  LE COUPLAGE SPIN-ORBITE 

Certaines sous-couches p, d ou f présentent des niveaux dégénérés. S ' i l  

se crée un trou de coeur dans une de ces sous-couches, l ' interaction magnétique 

due au couplage spin-orbite entre l e  moment cinétique orbital e t  l e  moment cinéti- 
que de spin lève la dégénérescence e t  subdivise chaque sous-couche en j = 1 2 1 / 2  

camposantes, chacune d'entre el les étant repérée par l a  valeur du nombre j. ïa 

ra ie  2p camporte a ins i  deux raies référencées 2p1/2 e t  2p3/2 e t  de mênie pour un 
niveau 3d : W3/2 e t  W5/2. Des informations sont ainsi  obtenues à pa r t i r  de la 

mesure de l 'écart  entre deux caposantes, on constate en part iculier  que l ' écar t  
a m e n t e  avec l e  nmbre d'électrons d non appariés,avec l e  numéro atomique de 

llélément e t  quand An passe de composés diamagnétiques 3 des cmposés parmagné- 

tiques. Le tableau I V ,  inspiré des travaux de FROST e t  Coll. 2 B  e t  dlAZ;Z;EN e t  

C O U .  ', i l l u s t r e  parfaitement ces points. 

TABLEAU IV : SEPARATION 2 p 1 / 2 - 2 p 3 / 2  ( e V )  POUR DIVERS COMPOSES DE 

CHROMP E T  DE  COBALT^ 

COMPOSE ESPECE ANALYSEE ECART (eV) : 

2+  
: Co paramagnétique 16,O 
. 2+ 

Co paramagnétique 16,1 

: CO(OH)~ 1 CO" pararnagnét ique 16,O 

: K3Co(CNl6 1 co3+ d i amagnét i que 15,O 

C O ( N H ~ ) ~ C I ~  co3' d iamagnét ique 15,O 

j cr3' paramagnét i que 9,9 
3+ 

: Cr203 : Cr paramagnét i que 997 

~r~~ d iamagnét ique 

(a)  D'après l a  référencer' 
(b )  D'après l a  référence29 



1.4 .3 .  L'EFFET MULTIPLET 

S i  un système possède des électrons non appariés dans sa couche de 
valence, il peut y avoir interaction d'échange par couplage entre ces électrons 

e t  un électron célibataire de la  couche ionisée, conduisant a ins i  à plusieurs 
états  finals. Selon l a  terminologie anployée par FADLEY~ O ,  l e  processus mlti- 
plet peut ê t re  décri t  par lf équation : 

(alq A (dlq-'  ( n f l l ) p  + e- 

L,S L'S t 

Ce sont l es  différentes valeurs du moment de spin S1 e t  du marnent angulaire orbi- 

tal L1 qui donnent l e  nombre d'états finals différents. L'écart théorique éner- 

gétique es t  en p r d è r e  approximation proportionnel à l ' intégrale d'échange entre 

l e s  niveaux considérés ; on conçoit donc qu ' i l  sera important pour des couplages 

dans une même couche (entre sous-couches de même ncmbre quantique principal), mis 
qu ' i l  ne contribukra qu'à élargir  l e s  ra ies  des niveaux de coeur3' (sous-couches 
de nombres quantiques différents) . Les rapports dlintensitésentre pics photoélec- - 

troniques e t  pics multiplets sont connus théoriquement mais peuvent ê t r e  sensi- 

blement modifiés par des effe ts  de relaxation ou d'interactions de configuration. 

Qualitativement, l e s  mesures sur 1 ' effet  minltiplet f ownissent des indications sur 
l e s  interactions de conf iguration3 2et l e  pourcentage de caractère covalent d une 

liaison chimique3 3. L'écart entre pic multiplet e t  pic photoélectronique peut ê t r e  

u t i l i s é  pour distinguer différents degrés d'oxydation d'ions de métaux de transi- 
t ion (Ex. : CoF2 - CoF3)" ou différentier des conplexes haut spin paramagnéti- 

ques de complexes bas spin diamgnétiques (Ex. : FeF3 - K4Fe(CTJ)6) 

1 . 4 . 4 .  L'EFFET  AUGER^' 

Les pics Auger ne sont pas des pics photoélectroniques mais résultent 
d'un processus de désexcitation consécutif à la création d'un photo-trou. On a 

pr is  1 'habitude de l e s  désigner en ut i l i sant  1 'ancienne notation spectroscopique 

où n est  remplacé par l es  l e t t r e s  K, L, M e t  ou l e s  couples 1 j sont remplacés par 

un indice de rang 1, 2, 3, ( sous-couche 2p = L ,3, SOUS-couche 3d = M 
4,s) 

Après ionisation de l l a t m e  dans une couche électronique interne, par 
exemple l a  couche K, celui-ci acquiert une énergie égale à l 'énergie de première - 

ionisation EK, la  relaxation de cet atome vers un é ta t  de moindre énergie peut 
se produire de deux façons : l e  photo-trou es t  cmblé par un électron extérieur, 



par exemple de la couche L2. L'atane possède alors une énergie 5 , l'énergie 
libérée est : 2 

- Camuniquée à un photon de fréquence v' telle que hvl = % - Ei2. 
C'est le principe de la fluorescence X. 

- Abandonnée à un électron de l'atome, par exemple m électron 
de la couche L L'atome est alors dans un état d'énergie 3' EL2L3 
correspondant à 1 'énergie de 25 ionisation pour un électron 

de la couche L en présence d'une lacune électronique dans la 3 
couche L2. L ' électron é j ecté acquiert une énergie cinétique 

Ec = % - EL caractéristique de l'atome, indépendante du 

rayonnement Laident. 

Ec ' énergie de l'électron Auger, et AEc, glissement Auger entre deux 
états d'une même espèce chimique, ont fait l'objet de calculs ab-initio, semi- 

empiriques et  empirique^^^-^' du même type de ceux qui permettent de calculer 
l'énergie de liaison d'un photoélectron et le glissement chimique photoélectro- 

nique. Retenons, en ce qui nous concerne, que BEc peut être relié à A%' et 

que la mesure edérimentale de AEc est souvent complémentaire de celle du dépla- 

cement en S.P.X. et permet parfois une différenciation impossible par cette der- 

nière technique seule. Le tableau V compare les déplacements chimiques S.P.X. et 

Auger entre éléments et oxydes de différents composés. 

TABLEAU v ( a  ) : GL 1 SSEMENTS CH 1 M IQUES S .  P.X. ET AUGER ENTRE D 1 FFERENTS 

METAUX ET LEURS OXYDES 

GLISSEMENT S.P.X. (eV) : GLISSEMENT AUGER ( e V ) :  

: Eléments : 
? 

: Niveau2p3/2 : Niveau3d5/2 : Trans i t ion LMM 

(a )  D'après l a  ré fé renceJg ; (b )  G l  issement chimique e n t r e  Cu e t  Cu20 ; 
(c )  Glissement chimique e n t r e  Cu e t  Cu0 



1,4 ,5 .  LES EFFETS DE DOUBLE EXCITATION ""SAEE UP" ET 
'tSSHAKE MF" 

Lm s t m c t m  dues am effet8 dcub1-e e x c i t a t h  sont da;s mardfesta- 
tir=rrrs du pbhdme de mZaxatisn mtiekmt5 plus but. 

A la srrite de la vacance due anr d m  lrmpicle" du photd1wtm, l e  
p o t ; ~ t i e l  c d -  €tlqt\i&l Sm$ soumis 2eEI &utms & l e c t m  est IllCawid et il y 

a appapition dfunie 'brutale relwtion de lvenxisnble d a  niveaax é l e c t ; ~ ~ u e s  
pouvant mt-r, mit l%xcitatisn d'un d&& 6îeotlnum v- un rrheau inoccu- 
p s  ("a- up"), soi t  m&ane san tqwtim ('*shake off*')=. Les p&cs atmtes ae 
tm ghake up sont t&s &ment mxqu6~s, bndh que le s t m c t m  SM ofl 
sont contenues &RIB des msifs =se% mal 64fini.s. 

r-R8 pie8 shke up appmais~ient dans lm? spectres phokoRk&eues 
d'un .@%mi rmmbm dt? wmpix4s : g w  paretsw, hal-~ a&-, ca'rip0at.s 8es 
terres m s w ,  twimidm", oaapocrés deil métaux da trwsit ionb3, tais &ultait 
ûe % r m ~ i t i m  B cieux 4lwtmm d&crites par des &!@es de s é l e t i a n  rn~m 
(llblectrsn m i t 6  imr ~1.l n i v a  diawet nrt ahange pas BCZI ncmbre qua.nk3,qw orbi- 
tal et ne peut & que sm ncmbre quantique - . . 16. 

CIn peut grodsiis-t mngz les cfmgmds Bonnant Heu au p*&ne 
shake up en deux ea,t&@es : 

- Cewc qui dament l ieu B l t e x ~ i t a t i o n  d'un éXectm de val,- 

appartenant au &me CO&&@ 4XectWlq~le que le pkrlul;&lect;m ; 
les gaz rares et les Wo@nrxres &aatrns mt& dsuis cetta @a- 

teSgar$e, Lm t r r u r s i t h  61wbni1gues mnt &cri.tes m l '6qua- 
t im suivante : 

(ni39 (nti t)P hY_(rrl)q-l ( n t ï f F 1  ( d r i ~ ' ) ~  + e 
par exemple : 

2 6 2 5 - ls2 2s 2p -% 1s 2s 2p 3p + e 
2 6 1s2 2s 2p - hW 1s 2s 2p 6 3s + e- 

- Ceux qui donnent lieu à l'excitation d'un électron de valence 
par transfert de cet électron, soi t  du cortsge électronique de 
itéiément émetteur vers un ligand! 4'4 5 ,  soit  au contraire du 
ligankvers llélément é r n e t t e u ~ ~ ~ ' ~ " ~ ~  . Canplexes e t  canposés 

de métaux de transition auxquels nous nous intéressons parti- 
culi&rement s m t  dans ce cas. Les transitions électmiques im- 
pliquées par l'transfert de charge1' mettent en jeu des orbitales 



Exemples : L I T ~  -+ M d t  
2g 2g 

L = ligande 

L oe + M de 
g g 

M = métal 

Nous donnons i c i  l e s  principales règles obtenues dans If interpré-  

tat ion des pics shake up des composés de métaux de transition. 
A. Aucun pic s a t e l l i t e  décelable pour des composés à orbitales dl rem- 

p l ies  (EX. : , CU', . 
B. Sate l l i tes  presents pour des cmposés à orbitales d vides 

(Ex. : Ti02, Sc O ) 5 0 .  
2 3 

C. Pas de raies sa te l l i t e s  notables dans l e s  métaux purs. 

D. Sate l l i tes  peu intenses dans l e s  composés diamagnétiques51. 
E. Structures sa te l l i t e s  intenses dans l e s  substances par-éti- 

ques e t  pour des composés possédant des ligandes à champ for t ,  
c'est-à-dire ceux permettant un transfert  croissant de leurs élec- 
trons à 1 ' ion métallique central5 2.  

F. Pqur un ion métallique donné, l ' écar t  pic satellite-pic princi- 

pal es t  caractéristique du ligande5 l'' 2'5 3 .  

G. Enfin e t  surtout une règle essentielle pour nous : pour un ion 
Intensité du pic s a t e l l i t e  du 

métallique donne, l e  ra~po't ~ ~ t ~ ~ ~ i t é  du pic principal 

ligande 5 1 - 5 2- 5 3 e t  pour un ligande donné es t  spécifique de son en- 

vironnement autour du cation central '-' 4-5 '. 
Les informations apportées par l 'application de ces règles sont 

extrêmement u t i l es  à 1 expérimentateur qui pourra l es  employer 
pour différentier un même cation dans différents environnements, 

mais aussi pour définir la "puretélf d'une espèce chimique. 

Nous reviendrons fréquemment, dans ce travail ,  sur l e  dernier point 
c i t é  (règle G)  e t  nous avons choisi de 1 ' i l lus t re r  i c i  par un exem- 

ple prélevé dans une de nos publications. 



1.4.6. APPLICATION DE L'EFFET DE DOUBLE EXCITATION "SHAKf 

UPff : ETUDE QUANTITATIVE DE LA REDUCTION DE Co304- 

Jourtial of Electroti Sprrtruscopy and Related Phenonjena, 6 ( 1975) 71-76 
@ Elsevier Scientific Publishing Company, Amsterdam - Printed in Tlie Netl~eerlands 

Short communication 

Application dc I'ESCA à l'étude quantitative de la réduction de Co304 

J. GRIMBLOT, A. D'HUYSSER, J .  P. BONNELLE et J .  P. BEAUFILS 
Laboratoire de Catalyse et Physicochimie des Surfaces, Equipe de Recherche associée au C.N.R.S., 
Université cles Sciences et Techniques de Lille, B.P. 36 59650 - Villeneuve d'dscq (France) 

(Reçu le 25 mars 1974; modifié Ir 1 juillet 1974) 

L'une des applications les plus intéressantes de I'ESCA est la détermination 
des degrés d'oxydation des cations présents à la surface de catalyseurs. L'objet de ce 
travail est d'aborder l'aspect quantitatif de ce problème sur I'oxyde de cobalt Co304 
qui présente des ions Co2+ et Co3+. La comparaison des bics Co LI, (2p,,,) ou 
Co LI,, (2p3,,) de Co2+ et Co3+ est rendue difficile par le recouvrement important 
de ces pics. Nous avons donc essayé de tirer parti de la présence d'un pic satellite du 
pic principal Co LI, ou Co LI,, pour le Co2+. Ces pics satellites ont été étudiés 
systématiquement sur les oxydes de Nitd3 et de Cu4-" mais à notre connaissance 
il n'y a pas de travaux, à l'heure actuelle, portant sur le comportement des satellites 
observés sur I'oxyde de cobalt. Le moooxyde CoO, qui ne contient que des ions 
Co2+, a été choisi comme étalon pour étudier la réduction de Co304. 

Les mesures sont effectuées à I'aide d'un spectrométre A.E.I. ES 200, utilisant 
la radiation Ka de l'aluminium dont la puissance d'irradiation est de 300 Watts. 
La sonde porte-échantillons permet de chauffer Sécliantillon de 20 à 400°C sous un 
vide de l'ordre de Torr. Le calibrage du spectrométre est effectué à partir du 
pic NVl, de l'or dont l'énergie de liaison est égale à 82.6 eV7. Il est possible de traiter 
l'échantillon in situ sous courant gazeux. 

L'oxyde de cobalt Co304 est obtenu par décomposition d'un carbonate de 
cobalt à 250°C sous oxygène. L'échantillon est ensuite porté à 450°C pendant 6 h 
sous oxyghe. L'oxyde ainsi obtenu est mis en suspension dans I'isopropanol, puis 
pulvérisé sur une feuille d'or légèrement chauffée, qui est ensuite fixée sur la sonde 
porte-échantillons. 

Le monoxyde de cobalt (1) est préparé par réduction de I'oxyde précédem- 
ment cité sous atmosphore d'azote à 900°C pendant 20 h. Toutefois, la poudre obtenue 
n'adhère pas au support et nous avons collé l'échantillon sur la sonde suivant la 
méthode utilisée par ~orgeiisen' . 



675 685 695 , 695 705 715 

Enorgie cinetique 

Figure 1. Spectres pliotoélectroniques des niveaux LII et LIII du cobalt. 1-1, Co Lx1 de l'échantillon 
C o 0  (1); 1-2 Co Li11 de I'écliantillon C o 0  (1); 1-3 Co LII de l'échantillon Cos04 non réduit; 1-4 
Co Li11 de l'échantillon Co304 non réduit; 1-5 Co LII de I'écliantillon C o 0  (il); 1-6 Co LIII de 
I'écliantillon C o 0  (II). 

TABLEAU 1 I 

E n r t  (eV) 7 -k 0. I 6 r t  0.2 8.7 f 0.5 8.1 4 0 . 5  7 t 0 . 1  6 4: 0.2 
I s ~ r / l r i ~  0.87 0.6 0.295 0.18 0.86 0.58 

On obtient le inonoxyde de cobalt (II) par rfduction de sous vide h 
300°C dans l'appareil ESCA. 

La Figure I illustre les spectres obtenus pour les écliantillons Co0 (I), Co304 



et C o 0  (II). Dans le Tableau 1, nous avons noté les écarts entre les pics principaux 
LI,, LI,, et leurs satellites, ainsi que le rapport de leurs intensités respectives. 

~ o v a k o v *  et Rosencwaig et coIL9 expliquent la présence de satellites dans le 
cas de certains ions de métaux de transition, par une excitation appelée "double 
excitation" ou "shake up" d'un électron 3d vers un niveau 4s ou 4p. Toutefois, la 
différence d'énergie observée entre le pic principal et son satellite dépend de la sy- 
métrie, du niveau énergétique pris en considération et du recouvrement des orbitales 
du cation et de celles des ligandes''. Dans le cas de l'oxyde Co30,, seul l'ion Co2+ 
présente un pic satellite. La levée de dégénérescence par I'environment octaèdrique 
du niveau 3d de l'ion Co3+, où seul le niveau t2, est entiérement rempli, interdit 
probablement la transition d'un électron vers un niveau excité. Dans ces conditions, 
le pic satellite, représentatif du seul ion Co2+, permet une évaluation quantitative de 
la réduction de l'oxyde Co304 en CoO. Cette étude a été réalisée sur le pic principal 
LI, et son satellite. En effet, ces deux pics ont des intensités comparables et sont 
nettement mieux séparés que dans le cas du niveau L,,,, ce qui permet une décomposi- 
tion sans ambiguïté. 

L'intensité d'un pic, I, est proportionnelle à la concentration de l'élément 
émetteur, le coeffic'ent de proportionnalité k dépendant de la section efficace de 

l'échantillon. 
b capture du photon pour le niveau considéré, ici LI,, et de la profondeur utile de 

Le niveau LI ,  étant un iliveau profond, peu influencé par le champ cristallin, 
la section efficace de capture du photon X ne dépend pas de l'environnement de 
I'émetteur et sera la même pour Co2+ dans C o 0  et et pour Co3+. Le fait que 
Co2+ présente un pic satellite ne change rien à cette situation, à condition de con- 
sidérer la section efficace totale de capture du photon X par le niveau LI,. 

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

En désignant par les indices PP et SAT le pic principal et le pic satellite, on 
aura donc: 

Si a est la probabilité que le phénomène de "sliake up" accompagne l'éjection 
d'un électron du niveau LI, de c o 2 + ,  on aura donc: 

a, à la différence de k, peut dépendre de l'environnement de I'émetteur, puisque les 
niveaux concernés par le "shake up" sont séparés par le champ cristallin. Nous 



aurons donc pour Co2+ la valeur a dans C o 0  (environnement octaèdrique) et la 
valeur a' dans Co304 (environnement tétraédrique). 

Figure 2. Evolution de l'oxyde de Co304. O C o 0  0; Réduction progressive de Cos04 en C o 0  
(II) sous vide; A Oxydation du C o 0  (II) in situ. Traitements successifs: 

Echantillon A tmosphére Température ( O C )  Durke ( h )  

(a) Cos04 vide 
(b) Cos04 vide 
(c) Co304 vide 
(dl Cos04 vide 
(e) Cos04 vide 
(f) Cos04 -, C o 0  (II) vide 
(g) C o 0  (IT) oxygène 
(h) C o 0  (n) -, Co304 oxygène 
(i) C o 0  (II) -+ Cos04 oxygéne 



Dans Co0  Ic rapport IsA,/Ip, peut être interprété simplement: 

ISAT CI =-- -  = 0.87 d'où a = 0.465 
Ir, 1 - cx 

Dans Co,O,: 

Si nous admettons que, dans les conditions de l'expérience la stoechiométrie 
superficielle est celle de Co304, [Co3+]/[Co2+] = 2, on en déduit a' = 0.68. 

Cette valeur de cc' semble élevée par rapport à celles données dans la littéra- 
ture pour les cnmplexes tétraèdriques du cobalt1 l .  Pour confirmer ce point et, malgré 
la difficulté de la décomposition du pic principal, nous avons pu montrer par la 
méthode des miroirs que seule une valeur de a' comprise entre 0.4 et 0.5 était com- 
patible avec nos résultats expérimentaux. Nous pensons donc que l'hypothèse 
[Co"]/[Co2'] = 2 n'est pas légitime, même pour un échantillon n'ayant subi aucun 
traitement thermique et que les couches superficielles de Co304 sont réduites sous 
vide. Si on admet cc' = cc = 0.45, le rapport [Co3+]/[Co2+] est de l'ordre de 1 pour 
cet échantillon. 

En réalité la première couche est beaucoup plus réduite que les suivantes. Si 
on admet le cas extrême où seule la première couche est réduite et ne contient plus 
de Co3+, on trouve que la profondeur moyenne d'éjection des électrons 2pIi2 est de 
l'ordre de 4 couches de cobalt, soit environ 10 A. 

En conservant les hypothèses relatives aux valeurs de a et cc', on peut mesurer 
le degré de réduction moyen dans ces couches superficielles en fonction du traitement 
thermique sous vide. Sur la Figure 2, le degré de réduction est défini comme la fraction 
du total des atomes de Co qui se trouve à l'état Co2+. 

On voit que la réduction des couches superficielles est totale lorsque la température 
atteint 300°C et qu'A cette température l'introduction dans la chambre de mesure 
d'un courant d'oxygène, qui crée A la surface une pression partielle très petite, suffit 
A restaurer l'état initial. 

Cependant, la mesure ESCA ne peut être faite qu'après interruption du cou- 
rant d'oxygène. 11 serait intéressant de pouvoir maintenir ce courant pendant la 
mesure afin de voir si, dans ce cas, la couche superficielle peut aussi être réoxydée. 
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Ces résultats montrent qu'il est donc possible, connaissant les 

rapports IsliT d'un même cation dans différents environnements, d'exprimer les 
'1: 

pourcentag&g respectifs des différentes espèces chimiques "dans l e m  sites" 

les unes par rappok aux autres. Il fait apparaître l'intérêt d'une étude fine 
du phénmène shake up et nous en montrerons une autre application importante 

dans le chapitre III de cette thèse. 

I ,5  - CONCLUS ION - 
Eh conclusion de ce chapitre, nous avons montré que l'ensemble des 

processus électroniques mis en jeu dans la photoémission : effets multiplet, 

Auger, shake up, ainsi que la mesure du glissement chimique, permettent de carac- 

tériser entre elles différentes espèces chimiques et éventuellement de les détec- 

ter dans plusieurs sites chimiques béquivalents. Il est r m  que le seul proces- 

sus photoélectronique soit suffisant pour conclure sans ambiguïté ,mais la complé- 

mentarité apportée par l'étude des structures excitées (phénomènes de double exci- 

tation et Auger) font de la technique S .P.X. une puissante méthode d'étude de l a  

Wtière en général, du solide en paY.ticulier. 
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C H A P I T R E  II 
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L'ANALYSE SPECTRALE 

METHODES EXPERIMENTALES 

II,1 - INTRODUCTION - 
Au cours de ce t ravai l  nous avons analysé des solides de ccanpositions 

connues, mais dont la structure n 'é ta i t  pas parfaitement établie. Nous n'avons 
I 

donc jamais rencontré de problèmes d'attribution de raies. Il n'en a pas é té  de 
même quand il a fa l lu  définir  l e s  d e q é s  d'oxydation des cations constituants, 

a ins i  que la nature des s i t e s  cristallographiques du solide. Nous avons u t i l i s é  

l e s  structures sa te l l i t e s  juxtaposées aux pics principaux photoéleetroniques e t  
ceci a nécessité une analyse spectrale t r è s  méticuleuse qu ' i l  a fa l lu  mener avec 
soin. Nous devons donc nous attarder i c i  sur la définition du pic photoélectroni- 

que par 1 'intermédiaire d'un certain nombre de caractéristiques expérimentales, 
puis sur l'analyse spectrale proprement dite.  Au fur e t  à mesure de l'exposé 

nous introduirons e t  discuterons l e s  éléments e t  l e s  méthodes qui permettront 
l 'exploitation des données expérimentales. 

II,2-DÉFINITION D'UN P I C  PHOTO~LECTRONIQUE - 
La figure ci-dzssous représente l e s  raies du niveau 2p d'un oxyde de 

cuivre CuO. Les  pics photoélectroniques 2p1/2, 2p3/2 e t  leurs structures satel- 
l i t e s  associées émergent d'un b r u i t  de fond dont l ' in tensi té  croî t  avec l'éner- 

gie de liaison. Rappelons que ce bruit  résulte de pertes d'énergie provoquées par 

l e s  collisions hélast iques d'électrons quittant lléchantillon. Les ~ a r a c t é ~ i s t i -  

ques suivantes doivent ê t re  mesurées : 

A. L'énergie de liaison, mesurée sur l e  pic adiabatique : celle-ci 

e s t  déterminée B pa r t i r  de l a  relation ( 4 !  : hv = + $spect + Ec. Dans l e  cas 
de pics é t ro i t s  e t  symétriques, la  valeur de l 'énergie cinétique du phgtoélectron 



PIC PRINCIPAL 

SATELLITE 
P I C  PRINCIPAL 

Spectre de photoélect rons Cu2p de l 'oxyde de c u i v r e  Cu0 

est donnée à partir du maximum d'intensité du pic. Dans le cas de pics larges 
et dissymétriques, elle est obtenue à partir de l'abscisse du milieu du segment 

tracé à mi-hauteur du pic, mais cette valeur ne signifie pas grand chose car un 

tel pic contient souvent plusieurs espèces dont il faut déterminer les énergies 

de liaison particulières. 

B. La largeur 5 mi-hauteur AE1,,2 résulte de la convolution des 

trois contributions BEdj, AEex: AE an. 

AEdj est la largeur naturelle du niveau atmique considér6 dans 

le solide, sa valew. est donnée par le principe d'incertitude d'Heisenberg 

AEni j. At = h, At est la durée deivie du processus photoélectronique. 

AEex est la largeur de la raie excitatrice AEex = 0,7 eV pour . 
la raie Mg Ka et 1 eV pour Al Ka 

132 1,2. 

AE est la contribution apportée par l'analyseur. AE r 0,4 eV. . mt; L m. 
Ces trois quantités sont reliées par la relation : 

des courbes gaussiemes pour chacunedës trois composantes. 

AE1,2 est de l'ordre de 1 à 2 eV pour une espèce chimique pure. h 

plus des contributions précedentes BEll2 peut être élargie Par action : 



- De l ' e f f e t  multiplet. 

- D'un effe t  de charge, accwriulation dechwges positives sur la  

surface consécutivement Ci 1 ' éjection des électrons du système. 
Les effe ts  decbarge se produisent surtout sur des échantillons 

non conducteurs e t  peuvent aboutir à des dédoublements de raies. 
Le tableau suivant dorme, par exemple, les  variations de posi- 

tions e t  de largeurs à mi-hauteur du pic Cr2p3/2 d16chantil- 

lons de C r  O 
2 3' 

( a )  VARIATIONS DE LA LARGEUR A MI -HAUTEUR AE 1 /2  
ET DE L'EFFET 

D E  CHARGE POUR DES ECHANTI LLONS DE C r 2 0 3  

i AE1/2 (eV 
: E f f e t  de charge (eV) : 

: Cr203 issu de l a  p répara t ion  

: Cr O après p l u s i e u r s  semaines 3,8 2 3  

: Cr O après p l u s i e u r s  mois 
2  3  

: Cr203 chauf fé  à 823K 3,2 op2 

(a)  d'après l a  référence1 

C. L'intensité d'un pic dépend d'un certain nombre de pâram&tres 
expérimentaux e t  instrumentaux. L'expression kénérale du nombre de photoélec- 

trons dN, provenant d'une épaisseur d'échantillon située à l a  profondeur z, 
s 'écr i t2  : 



FI  ux de rayons X Nombre d'atomes dans 

l'élément de volume 

Probabilité d'émission d'une 

sous-couche n l j  dans l'angle 

solide dlacceptance du spec- 

t romèt re 

Pourcentage d I é l ect ron s Perte d ' intensité 
X 

Efficacité d u  
q u i t t a n t  le solide sans due au potentiel détecteur 
diffusion inélastique retardateur 

Lesi termes 1-5 e t  6 sont des paramètres instrumentaux, l e s  ter- 

mes 2, 3 e t  4 des paramètres expérimentaux. L'expression ci-dessus es t  intégra- 

ble e t  conduit à différentes formules suivant l e  modèle choisi : 

- solide dl épaisseur inf in ie  

- solide dl épaisseur f i n i e  

- solide d'épaisseur inf in ie  recouvert d'une couche 
d ' épaisseur f in ie  

Nous utiliserons cet te  expression intégrée dans l e  cas d'un so- 

l ide dl épaisseur infinie.  L l intensité dl un pic photoélectronique s l écr i t  alors : 

Ii = k . ni . ai . h i  . Ti. k regroupe l e s  termes 1 e t  6, ni es t  la concentra- 

tion atomique, oi l a  section de capture de la  sous-couche (nl) ou ( n l j  ), Ai l e  

l ibre parcou~s moyen ou profondeur d'échappement du photoélectron, T~~ es t  l e  ter- 

me 5 mesuré pour l 'énergie cinétique du photoélectron émis. 

En particulier,  l e s  rapports dl intensités de pics 
I a - n a .  o a *  A . T - - -- a a peuvent ê t r e  u t i l i sés  c m e  mesures quantitatives des con- 
Ib % * Ob * b '  b Da. h a .  
centrations 3'4' s i  l a  quantit é T a  reste constante d'un échantillon à 

O b .  A b .  Tb 

1 'autre. Ceci est t r è s  souvent acceptable quand les  solides étudiés sont chimique- 

ment proches (même structure cristal l ine,  mêmes premiers voisins du cation émet- 

teur).  On verra une application de ces notions dans l e s  chapitres III e t  IV. 



II , 3  - L'ANALYSE SPECTRALE - 
Un spectre photoélectronique est le résultat des canvolutions des 

fonctions suivant es : 

- Une fonction excitatrice et une fonction analyse constituant 
une fonction instrumentale. 

- Une fonction distribution des électrons dans le solide. 
- Une fonction perte d'énergie. 

Le spectre théorique obtenu à ltissuede ces convolutions présente un 
bruit de fond amené par les bruits de l'électronique et les écarts à la statis- 

tique . 
Traiter le spectre photoélectronique d 'une espèce particulière amène 

à envisager la réalisation de tout ou partie des opérations suivantes : 

l0 - Obtenir un spectre ayant le meilleur rapport signal sur bruit 
1 possible. 

2' - MinYnaliser le bruit de fond aléatoire. 
3O - Soustraire le fond continu sur lequel sont disposés les pics. 
4O - Evaluer la contribution, à la largeur à mi-hauteur, des im- 

berfections de l'instrument. 

5 O  - Dans le cas où le spectre est supposé contenir plusieurs 
espèces, estimer les caractéristiques des pics photoélectro- 

niques correspondants et résoudre enfin le spectre en ses 

cqosantes. 

L'opération 1°) dépend naturellement de l'espèce émettrice. Il n'y a 

pas de règle générale mais il est bien évident que, plus l'espèce est présente 

en faible quantité, plus llenregistrement de son spectre prendra du temps et né- 

cessitera une accumulation importante. L'atténuation d'un bruit de fond dépend 

dl une loi en fi (statistique de Poisson), N étant le n&re de balayages en éner- 

gie ; on aura donc tout intérêt à balayer plusieurs fois une zone énergétique 

plutôt que de travailler en long temps de comptage sur un pas. Cette procédure 

permet également de vérifier que l'allure générale d'un pic ne varie pas en fonc- 

tion du temps. 



L'opération 2') s 'appelle un lissage, e l le  a pcur but d'adoucir les 

irrégularités d'une raie  dues aux amplitudes variables du bruit de fond e t  de 

rendre un spectre exploitable grâce à l 'ut i l isation d'un ordinateur. Il existe 
différentes méthodes de lissage6"": lissage par moyenne pondérée sur n points, 
lissage par l a  méthode des moindres carrés, lissage par transformée de Fourier. . . Un lissage correct doit reproduire, avec une erreur muiimale, l a  position, la 

largeur à mi-hauteur e t  l 'a i re  des pics sans perdre de l'information ou dénatu- 
rer  celle-ci, Ceci nous a amené, à t ra i te r  la plupart de nos spectres qui l e  
nécéssitaient par un lissage "méthode des moindres carrésvg, moins dur qu'un 

lissage par moyenne ar i thét ique e t  plus facile à mettre en oeuvre qu'un lissage 
par transformée de Fourier. 

L'opération 4' ) peut s 'effectuer de deux façons différentes : 

- Expérimentalement, en équipant l e  s p e c t r d t r e  d'un monochro- 

mateur. 

- Mathématiquement, sur les appareils non monochmmatisés, en 

sirmilant l a  fonction instrumentale du spectrcxnètre. 0-1 décon- 

vbïue l a  fonction instrumentale du spectre obtenu afin d'obte- 

nir une meilleure définition de celui-ci. Cette méthode néces- 

s i t e  des traitements mathématiques par transformée de ~ourier '  "' ' 
e t  est  en cours d'achèvement au laboratoire. 

Les opérations 3') e t  5') ont donc toujours été réalisées soi t  sur 

les  spectres bruts résultant directment de l'enregistrement, soit  sur des spec- 

tres accumulés, moyennés et  lissés. 

L'opération 3') peut être assimilée à une correction de dérive de li- 
gne de base, deux méthodes sont possibles : soustraction linéaire, soustraction 

non linéaire. Dans  ce dernier cas, l'amplitude du fond en un point est propor- 

tionnelle au noanbre d'électrons émis en ce point. Nous utiliserons les deux 

corrections : 
- linéaire, quand l'analyse du spectre peut se faire "manuelle- 

ment " , 
- nm linéaire, quand l'analyse nécessite des travaux sur ordi- 

nateur. 



Dans 1 ' opération 5' ) , la part ie  tlestimation'' dépend : 

- de la connaissance que l 'on a déjà du solide étudié, 

- des informations acquises par S.P.X. sur chacune des espèces 
susceptibles d1 être cohtenuesdans un pic complexe. 

Lorsque l 'on dispose de suffisamnent de renseignements sur la  nature de 
ces espèces e t  sur leurs caractéristiques spectrales, on synthétise un spectre 
théorique dont l e s  valeurs des composantes sont assujet t ies à se déplacer dans 
certaines limites imposées par l ' expér ien~e '~ .  Le spectre a ins i  composé est  cm- 

paré au spectre expérimental auquel il doit parfaitment s ' identif ier .  La préci- 
sion de la  comparaison ne dépend que de l'expérimentateur. On conçoit qu ' i l  puis- 

s e  y avoir plusieurs possibilités de llcomposer" un pic mais l e  nmbre de solu- 

t ions chimiquement acceptables e s t  en réa l i t é  t r è s  faible e t  toutes sont t rès  
proches l'une de l t au t re l3 .  Il n'en res te  pas moins vrai qu ' i l  faudra toujours 

essayer de renforcer l e s  conclusions issues de t e l l e s  décanpositions de raies 

par des résultats  expérimentaux acquis à l ' a ide  de techniques d'approche diffé- 

rentes. 
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INTRODUCTION AUX CHAPITRES I I I  ET IV 

-=0000000=- 

L'ensemble des camposés, catalyseurs ou non, que nous allons étudier 
appartiennent tous à la famille des oxydes de structure spinelle. Nous allons 

i c i ,  succintement, en rappeler quelques propriétés e t  exposer la démarche qui 

nous a fait passer des catalyseurs "chranites de cuivre" aux solides "ferr i tes 
de cuivre". 

LA STRUCTURE SPINELLE 

La structure spinelle peut ê t re  considérée came un empilement cubi- 
2- que faces centrées d'ions O dont la moitié des s i t e s  octaédriques e t  1/8 des 

s i t e s  tétraédriques sont occupés par des cations métalliques. La formule la plus 
générale d'un oxyde spinelle contenant deux types de cations M e t  M t  peut s léc r i -  

O . L'équilibre électrique du composé impose la relation mx + (3-xh' re : : MM'j-x 4 
= 8 si  m e t  m' désignentles cha.rges des cations M e t  M t .  Suivant l e s  valeurs 

de m, ml  e t  x,ci on définit  l a  "classe" du spinelle. Le tableau suivant, emprunté 

à A. MI CH EL^, rassemble toutes l e s  possibilités : 

x rn mi : C l  asse Exemp l e 



Si l'on veut mettre en évidence la distribution des ions dans les 

sites tétraédriques (appelés sites A) ou octaédriques (appelés sites B et 
symbolisés par des crochets{ ) ) , on écrit la formule d'un spinelle : 

X est le taux dl inversion. 

Pour h = O, le spinelle est direct ou nomial, formule M{M1 l2D4 
Pour A = 0,5, le spinelle est inverse, formule Mt {MMt )O4. 

Pour O ( X ( 0,5, le spinelle est partiellement inverse ; la valeur 

h = 1/3 correspond à une distribution statistique des ions M et Ml dans les 

sites du réseau, la formulation chimique dans ce dernier cas est : 

M et Ml peuvent être remplacés par toute combinaison de cations de valences 

autres que celles de M et Mt sous réserve de respecter llélectronégativité du 

cristal et dans laimesure où les ions échangés sont essentiellement de même vo- 

lume. 

Le problème fondamental dans la structure des spinelles est la répar- 

tition des cations métalliques dans les sites du réseau. Celle-ci dépend dlun 

certain nombre de facteurs que nous énumérons ci-dessous sans les détailler 

(voir par exemple les réf érences2 j3: 

- les rayons ioniques 
- l'énergie électrostatique des réseaux (Energie de Madelung) 
- la stabilisation des ions par le champ cristallin 
- les effets de polarisation des liaisons 
- les traitements thermiques 

Ainsi le cuivre, le chrame et le fer qui interviendront dans cette 

étude présentent les affinités de sites suivantes : 

- Cr3+, site octaédrique 
++ - Fe , site octaédrique 

- Cu7+ et ~e+++ sont des ions qui peuvent être indifféremment si- 

tués en sites octaédriques et tétraédriques. 



DISTRIBUTIONS IONIQUES DE NOS ECHANTILLONS - DEMARCHE SUIVIE - 

On verra (Chapitre I V )  que l e s  "chron-ites de cuivreu sont des composés 
mal c r i s ta l l i sés ,  de structure spinelle, e t  comportant un certain nmbre de dé- 

faut s : lacunes, cations de degrés d ' oxydation inattendus, inversion. Leurs for- 

mulat ions peuvent s ' écrire CurCrs { CL+ Cru}04, l e  cuivre pouvant ê t re  sous f orme 
6+ d'ions Cu' e t  Cu2+, e t  l e  chrome sous forme d'ions Cr3+ e t  Cr . Leurs réparti- 

tions ioniques ne sont pas connues e t  ceci es t  l 'objet  de ce travail.  

La méthode S. P.X. peut apporter une réponse au problème posé, mis il 

faut pouvoir remonter aux proportions des différentes espèces dans l es  s i t e s  du 

réseau e t ,  par conséquent, l e s  évaluer par 1' intermédiaire des rapports dl inten- 

s i t é s  de raies. Celles-ci sont m a l  résolues e t  leurs caractéristiques (position, 

largeur, etc...) délicates à déterminer. 

Pour accéder aux données expérimentales nécessaires, nous nous s m s  
intéressés à un certain nombre de solides références préparés à ,haute température, 

stoechiom5triques e t  de structure spinelle : Cu{Cr2}04, Fe{CuFe}04 e t  t ro i s  corn 

posés fe r r i t es  de c h e  de f o r n a t i o n  Cu1 - xFe2+x04 avec O ( x \(0,5.L1ensemble 
de ces solides avait déjà é té  étudié par 1' intermédiaire d'un grand nombre de 
techniques expériment ales : Mossbauer , diffraction de rayons X, diffraction de 
neutrons, magGtisnie, conductivité et; leurs distr ibut  ions ioniques étaient en 
général approchées avec beaucoup de certitude. Seules cel les des fe r r i t es  de 

cuivre n'étaient pas parfaitement déterminées mis pouvaient ê t re  englobées dans 

une formulation générale du type : 

Nous disposions a lors  d'un nmbre de paramktres expérimentaux suffisant 

pour proposer une méthode d'analyse spectrale e t  en vér i f i e r  la validi té  par 

comparaison des répartitions ioniques qui en découlaient avec cel les déjà f o m -  

lées par d'autres auteurs. Ces résultats  sont exposés dans l e  chapitre III. 

Le modèle ainsi  mis au point a ensuite é té  appliqué à nos catalyseurs 

e t  nous a pends  d 'établir  leurs distributions ioniques (chapitre I V ) .  
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C H A P I T R E  I I I  
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LA SPECTROSCOPIE DE PHOTOELECTRONS INDUITS PAR RAYONS x 

ET LA REPARTITION DES IONS CUIVRE CU+ ET CU*+ 

DANS LES FERRITES DE CUIVRE 

Le c h a p i t r e  III reprend  i n t ég ra l emen t  l e  t e x t e  d ' une  pu- 

b l i c a t i o n  p a r u e  dans l e  " Jou rna l  of  S o l i d  S t a t e  Chemis t ryn.  S e u l s  

l a  numéro ta t ion  de s  pa ragraphes  e t  que lques  symboles o n t  é t é  modi- 

f i é s  a f i n  de  c o n s e r v e r  l e  formalisme d e s  a u t r e s  c h a p i t r e s .  

La p r é p a r a t i o n  des  s o l i d e s  d é c r i t s  dans c e t t e  p a r t i e  e t  

l a  c a r a c t é r i s a t i o n  de  l e u r  s t r u c t u r e  p a r  de s  t e chn iques  expérimen- 

t a l e s  a u t r e s  que  l a  méthode S.P.X., on t  é t é  r é a l i s é e s  p a r ,  l e  labo-  

r a t o i r e  de Chimie Analyt ique  de l a  F a c u l t é  d e s  S c i e n c e s  e t  Techni- 

ques  de Rouen, sous l a  d i r e c t i o n  de Monsieur l e  P r o f e s s e u r  LENGLET. 
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L A  SPECTROSCOPIE D E  PHOTOELECTRONS I N D U I T S  PAR RAYONS X 

ET LA REPARTITION DES IONS CUIVRE CU+ ET cu2+ 

DANS L E S  F E R R I T E S  DE C U I V R E  
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XPS study of copper f e r r i t e  oxide spinels CukXFe$+ OU "th O ( x \( 0.5 gives in- 
formation about valence s t a tes  and cationic str b h o n  of copper in the spinel 
matrix. It appears that  copper is mnovalent and divalent and that  and Cut 
cations are found in the tetrahedral and octahedral 02' anion environnments. X-Ray 
irradiation induces reduction of tetrahedral CuZt t o  tetrahedral Cu+. The diffe- 
rent copper types give shifted Cusp3/2 l ines,  the intensity ra t ios  of which can be 
used t o  evaluate the re la t ive  proportions of one type on each s i t e .  There is sa t i s -  
factory agreement between our resul ts ,  Mossbauer spectroscopy studies, and statis- 
t i c a l  calculations of cat ionic distr ibut  ion. The transfomat ion under X-rav irra- 

J di9ticn is at tr ibuted t o  displacernent of the redox equi l ibr im Cu$~tra + ~ ë $ i ~ ~  - 
%ta + in the s i t e s .  

+ To whm correspondence should be adressed. 



1 ,  INTRODUCTION 

La spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X (S.P.X. ou 

E.S. C.A. ) est avant tout une technique d'étude des couches superficielles des 
O 

solides (5 à 50 A de profondeur analysée suivant les solides considérés et 
l'énergie cinétique des photoélectrons émis). Dans ces conditions des résultats 

précis concernant la structure des solides semblent difficiles à obtenir. 

D'autre part, l'énergie de liaison des électrons de coeur émis dépend 

de la valence formelle de l'élément émetteur1 mais aussi de la configuration de 

la p d e r e  sphère de coordination (nombre de coordination2, symétrie3 et dis- 

tances interatamiques4 9 ) et du potentiel de ~adelung~. Tous ces effets, pour la 

majorité impossibles à chiffrer théoriquement, peuvent être masqués par la rela- 

xat ion extraatomique' variable suivant les matrices solides considérées. On con- 

çoit donc que la maîtrise de tous les paramètres évoqués précédemment ne peut 

être effective que dans des cas très particuliers et avec une exploration très 

sy st émit ique de solides références . . 
Dans ce travail, nous nous proposons d'étudier les ferrites de cuivre 

O (O ( x 4 0,5) de structure spinelle dont la répartition et le de- %-x Fe2+x 4 
gré d'oxydation des ions cuivre dans les deux types de sites de symétrie tétraé- 

drique ou octaédrique sont encore sujets à  discussion*^^ 3 .  

Si le fer est un élément dont l'énergie des photoélectrons est peu sen- 

sible à l'environnement et au degré d'oxydation1 4, le cuivre se prête beaucoup 

plus favorablement à ce type d'étude1 ,16. NOUS discuterons donc les résultats 

obtenus à partir des spectres photoélectroniques et nous comparerons nos conclu- 

sions à celles d'autres auteurs ayant utilisé des techniques d'approche diffé- 

rentes. 



111,2, PARTIE EXPÉRIMENTALE 

111.2.1. - PREPARATION DES ECHANTILLONS 

La solution solide Cul - xFe2+x04 a é té  étudiée par  JEFFERSON e t  MFXMRTN~, 9 .  

Ce dernier auteur a en part iculier  précisé, dans une étude thermogravimétrique 

t r è s  complète, l e s  limites de température entre lesquelles l e s  recuits des mé- 

langes dlowdes 1 Cu0 + m Fe20j doivent ê t re  effectués pour obtenir des phases 

spinelles pqes .  Le tableau 1 établ i t  la  correspondance entre m e t  l e  taux de 

substitution x e t  présente pour chaque composition l e  damaine de température dans 

lequel l a  perte expérimentale de poids AP/P observée sur la  courbe d'analyse 

thennogravimétrique correspond à la  perte théorique. 

TABLEAU I : QUELQUES CARACTERISTIQUES DE LA SOLUTION SOLIDE 

Fe O O < x ,( 0,5 
CU1-x  2 + x  4 

: Domaine de température ( O C )  dans : 1025 - 1050: 1100 - 1150 : 1280 - 1300 : 

: lequel l e  r e c u i t  d o i t  ê t r e  e f f e c t u é  : 
: pour o b t e n i r  l a  phase s p i n e l l e  

stoechiométr ique - . 

AP : expérimental ( b )  

AP 
: p théor ique 

: S t ruc tu re  Fd3m Fd3m Fd3m 

( a )  Correspondance m-x en t re  l es  fo rmula t ions  lCuO + mFe O e t  Cu Fe O 
AP 2 3 1-x 2+x 4 

(b)  - : per te  de poids de l 'analyse thermogravimétrique 
P 



Sur la  base de ces travaux, nous avons préparré Cu O e t  diffé- 
0,5~'2,5 4 

rents  termes de l a  solution solide à pas t i r  de mélanges d'oxydes Cu0 + Fe O préa- 
2 3 

lablement calcinés à l 'air pendant 72 heures. Ces mélanges sont ensuite portés & 

une température correspondant au pal ier  défini par l 'analyse thermogravirnétrique 

(Tableau 1). A l ' issue de ce dernier recuit ,  l e s  échantillons sont trempés 

l 'eau ou à l ' azote  liquide. Dans ce dernier cas, la chute directe de lléchan- 

t i l l o n  placé dans un creuset de s i l i c e  ou de platine dans hméthyl-2-butane, re- 

f ro id i  à la température de 1 'azote liquide, accroît l a  vitesse de trempe. Par 

rapport à l a  trempe classique à l 'azote liquide, la formation autour du creuset 

d'une gaine gazeuse qui nuit  aux échanges thermiques, e s t  évi tée ; l e  milieu de 

trempe étant u n  liquide pâteux. Broyés inmédiatement, l e s  échantillons sont en- 

su i t e  scellés sous vide en ampoule de Pyrex. 

Le f e r r i t e  de cuivre Cu O a é t é  également préparé par réaction 
0 , 5 ~ ~ 2 , 5  4 

2 l ' é t a t  solide entre l e s  oxydes Fe O e t  Cu20 introduits sous vide en ampoule de 
2 3 

silice1'. Avant d 'être  portés à 1150°C, l e s  mélanges sont calcinés à 900°C. Les 

contrôles physicoch$niques usuels (détermination du paramètre de la maille cr is-  

t a l l i ne  e t  de la  température de Curie) conduisent à des résul ta ts  en excellent 

accord avec ceux des autres  auteurs'^^. L'analyse thermoma$pétique, effectuée 

saus vide sur des échantillons d'une même composition mais provenant de séries  

différentes, montre une bonne reproductibilité de l a  température de Curie. Nous 

pouvons en conclure que la trempe n'a pas modifié l e s  é t a t s  d'oxydation que pos- 

sèdent l e  f e r  et l e  cuivre à haute température dans ces oxydes. 

111.2.2. MESURES S.P.X. 

Toutes l e s  énergies de l ia ison ont é té  mesurées grâce à un spectro- 

mètre E.S.C.A. A.E.I. ES 200 B équipé d'un tube à rayons X à anticathode d1alu- 

minium. La radiation exci tatr ice es t  l a  radiation A l K a  d'énergie 1486,6 eV. Les 

analyses sont effectuees sous un vide de 10-~ Tom. Les énergies sont référen- 

cées par rapport au niveau 1s du carbone de c~ntamination dont l a  valeur e s t  de 

285 eV quand ce l l e  du niveau 4f7/2 de 1 'or es t  de 84 eV par rapport au niveau de 

Fermi. 

Les  solides étudiés sont l e s  composés de taux de substitution x = 0,q4 

( C U ~ , ~ ~ F ~ ~ , ~ ~ ~ ~ ) ,  x = 0,25 ( C U ~ , ~ ~ F ~ ~ , ~ ~ ~ ~ )  e t  l e s  deux f e r r i t e s  de formule 

Cu0,;~e2,5~4 (x  = 0,5) recuits  8 1300" e t  à 1150°C ( C U ~ , ~ F ~ ~ , ~ O ~ * ) .  Ils sont 

finement dispersés e t  déposés sur un support d'indium placé su r  l e  porte-échan- 

t i l l ons  de l a  sonde d'introduction E.S.C.A. ; cet te  technique assure un excellent 



contact électrique avec l e  spectromètre e t  aucun effet de charge n'a é té  constaté. 

Les spectres de photoélectrons des niveaux C l s ,  Fe2p, Cu2p3/2 e t  01s 

ont é té  enregistrés à -50°C e t  +50°C. Nous avons en effet  constaté qu 'à t50°C 
(température "ambiante" dans l a  chambre du spectromètre), l e s  spectres S.P.X. du 

cuivre e t  du f e r  évoluaient pendant 4 à 5 heures en fonction du temps, alors 

qu ' i l s  restaients stables à -50°C. Les enregistrements pris  à ce t te  dernière tem- 

pérature sont donc certainement représentatifs du solide dans l ' é t a t  i n i t i a i  issu 

de la préparation. Bien que l e  rapport signal sur bruit des réponses photoélectro- 

niques du f e r  e t  du cuivre so i t  bon, l e s  données expérimentales (nombre d'élec- 
trons collectés e t  énergies) ont été transcrites sur bande perforée dans l e  but 

d 'être trai tées par ordinateur. Certains de ces spectres ont ainsi été accumulés, 

puis l i ssés  (atténuation du bruit de fond aléatoire) avant d 'être résolus. On 

génère des pics gaussiens dont l es  hauteurs, largeurs à mi-hauteur e t  positions 

sont ajustées j usqul à coïncidence entre l e s  enveloppes théorique e t  expérimentale. 

Ce programme de décomrolution offre la possibi l i té  de pouvoir f a i r e  varier cer- 
tains paramètres expérimentaux entre des limites imposées alors que d'autres sont 

laissés f lot tants .  1 

111.3.1. STOECHIOMETRIE 

La modification des raies CuSp3/2 e t  Fe& avec la température nous a 

incités à préciser la stoechimétrie de chacun des fe r r i t es  étudiés. 

L'intensité des raies d'un spectre permet d'obtenir des informations 

sur l e  nombre d'éléments émetteurs dans un é ta t  chimique donné. L'analyse quan- 

t i t a t i v e  directe d'un composé reste toutefois délicate car e l l e  nécessite la con- 

naissance de données expérimentales e t  instrumentales en générai mal définies ou 

difficilement accessibles. Pa r  contre, une analyse semi-quantitative , en ut i l i sant  

des rapports dl intensités de pics, est  toujours possible e t  autorise la camparai- 
son du rapport des concentrations atomiques d'éléments appartenant B des familles 

chimiquement équivalent es l . 
Pour un échantillon d'épaisseur infinie on a, selon l e  traitement 

proposé par  WON^ : 



1. : est  1 'intensité d'un signal photoélectronique de 1 'élément i, 
1 

0 : sa  section efficace de capture, Xi la  profondeur dl échappement du photoélec- 

tron, 

n. : sa  concentration atanique e t  Ti l a  transmission du spectranètre mesurée pour 
1 

la valeur de l 'énergie cinétique du photoélectron. 

S i  l e s  effets  de matrice2 sont l es  mêmes d'un échantillon à l 'autre,  

l a  quantité oa . " . Talob . Ab . Tb e s t  une constante e t  l e  rapport Ia/Ib es t  

une fonction l inéaire du rapport atanique n /%. a 

Pour chaque composé on a donc mesuré l e  rapport des intensité des pics 

Fe2p e t  CuSp3/2 (figure 1). L'augmentation importante du fond spectral modifie la 

forme des raies correspondant aux électrons 2p du f e r  e t  la mesure de l ' intensi té  

a été f a i t e  de façon systématique, corne il est  indiqué sur l a  figure 1, en sup- 

posant une correction linéaire de la ligne de base. Les résultats  sont représen- 

tes sur l a  figure 2 où l 'on  a également indiqué l a  valeur du rapport be/ICu du 

spinelle inverse FelCiiFe}04. On constate une variation l inéaire du rapport des 

réponses photoélectroniques du f e r  e t  du cuivre en fonction du rapport stoechio- 

métrique {Fe}/ {Cu}. Seul 1 ' échantillon CuO, 5Fe2, 504 préparé 5 1300°C présente un 

QWrV - Energie de liaison ( eV) 

FIGURE 1 : Exemple de déterminat ion d'un rappor t  IFe/lCu à p a r t i r  des 

i n t e n s i t é s  des r a i e s  Fe2p e t  Cu2p3/2. 



FIGURE 2 : Var ia t i ons  du rappor t  I en fonc t i on  du rappor t  stoechiométr ique 

{ F e } / { ~ u } .  (.Symboles p l e i n s  : mesures à -50°C ; symboles creux : mesures 

b +50°C). A ,  : CuFe204 ; ,m:  C U ~ , ~ ~ F ~ ~ , ~ ~ ~ ~  , O,a : Cu0,75Fe2,2504 ; 

V ,  : Cu0,5Fe2,504 r e c u i t  à 1150°C ;O ,+: C U ~ , ~ F ~ ~ , ~ ~ ~  r e c u i t  à 1300°C. 

FIGURE 3 : Modi f i ca t ions  des r a i e s  Fe2p e t  Cu2p3/2 e n t r e  -50°C e t  +50°C : (a )  -50°C, 

( b )  +50°C. 



rapport d'intensités un peu trop faible. La corrélation e s t  aussi bonne à -50°C 

qu'à t50°C ; aucune différence notable des rapports IFe/ICLi n'est constatée en- 

t r e  ces deux températures alors que l a  raie du cuivre, e t  dans une moindre me- 

sure celle du fer ,  subit une for te  modification de forme (figure 3). Ceci es t  

un argment important en faveur de l a  conservation de la  matrice spinelle, tout 

au moins dans l e s  couches superficielles. 

D'autre p a r t ,  l'arialyse radiocristallogaphique des échantillons avant 

e t  après 1' étude S.P.X. confirme l e  maintien de l a  structure spinelle dans l a  

masse e t  rend donc peu probable l'hypothèse d'une dégadation de lléchantillon 

sous 1 ' irradiation X. 

DECOMPOSITION DES RAIES Cu2p3/2 

Les oxydes de type spinelle dans lesquels l e s  cations métalliques peu- 

vent ê t re  dans des environnements tétraédriques ou octaédriques dl ions oxygène 

donnent des spectres S. P.X. ne présentant en général pas de séparation notable 

entre l es  différentes raies d'un même cation dans ces deux types de sites21. 

Néanmoins OKU e t  ~ R O K A W A ~ ~  ont montré qul il é t a i t  possible d1 obtenir une décan- 

position en conrparant l e s  spectres de ces composés à ceux de matériaux similai- 

res  possédant des ions de même nature chimique, de même degré d'oxydation, mais 

dans un seul type d'environnement. 

La ra ie  Cu2p3/2 des solides étudiés e s t  de forme t r è s  ccsrrplexe, e l l e  

présente une largeur à mi-hauteur importante (jusqu'à 6 eV) e t  m épaulement 

vers l e s  faibles énergies de liaison. Nous nous sommes basés sur l e s  points sui- 

vants pour effectuer sa décomposition : 

- La ra i e  2p3/2 d'un cuivre divalent, espèce paramagnétique, cm- 

porte une ra ie  principale (PP) large (% 3 eV) en raison d'un 

effet  multiplet23 e t  des raies sa te l l i t e s  (SAT) attribuées à 

des transitions 3d -+ 4s24 où à des transferts  ligande -+ métal2'. 

Elle posssde systématiquement une énergie de liaison supérieure 

dl au moins 1 eV par rapport à celle du cuivre métal (932,8 + 
0,2 e ~ ) ~ ~  27.  

- La ra ie  2p3 /2 d'un cuivre monovalent, espèce diamagnétique, ne 

présente n i  effet  multiplet, n i  sa te l l i tes .  Elle es t  é t ro i te  

(Q 1,5 à 1,8 eV) e t  n'est que t r è s  peu décalée positivement 

(0,1 à 0,2 eV) par rapport au cuivre métal. Toutefois, I-IABER~~ 

signale 1 'existence d'une espèce de Cut présentant un écart 

négatif dans certains molybdates de cuivre de structures mal 



définies. Enfin, R C M A N D ~ ~  donne des valeurs décalées de -0,7 eV pour l e  CU' de 

Cu2Se e t  précise que l e s  atanes de cuivre de ce solide occupent des. s i t e s  tétraé- 

driques e t  octaédriques . 
A ces données d'ordre général viennent s 'ajouter nos résultats  : 

- La structure spinelle es t  conservée pour tous l e s  échantillons 

à -50°C e t  +50°C (pmagraphe précédent). 

- Les caractéristiques de l a  ra ie  correspondant à l'émission des 

électrons 2p3/2 de l ' ion  Cu2+ en environnement octaédrique 
2+ {Cu IB sont données par l e  spinelie inverse ~e{CuFelO~. 11 

s ' agit d'une r a i e  bien symétrique, dl a l lure  @ussienne, dl éner- 

gie de liaison 934 * 0,2 eV e t  largeur à mi-hauteur 2,9 i 0,l eV. 

- Les caractéristiques de l a  ra ie  correspondant à l'émission des 

électrons 2p3/2 de 1 ' ion Cu2+ en environnement tétraédrique 
2+ 

CuA sont approchks par 1 ' étude du spinelle Cu{Cr2}O4 (Xi 

détermine pour celui-ci une largeur à mi-hauteur identique à 

celle du composé précédent tandis que l 'énergie de liaison vaut 
2 + 915,2 eV. On peut donc almiettre que pour l e s  ions Cu en envi- 

ronnements tétraédriques dans l e s  fer r i tes ,  la ra ie  correspon- 

dante aura égalerrient une largeur à mi-hauteur de 2,9 +: 0 , l  eV 
2 t  e t  une énergie de l iaison supérieure à ce l le  des ions Cu en 

environnements octaédriques . Ce phénmène avait déjà é té  obser- 
2+ 2 2 1  vé pour l e s  ions cobalt Co , . 

- L'énergie des photoélectrons 2p3/2 du cuivre responsable de 

l'épaulement vers l e s  basses énergies de l iaison e s t  faci le  à 

déterminer dans l e s  cas étudiés. Cette énergie égale à 931,3 i 

0,2 eV e s t  décaiée négativement par rapport au cuivre métal. 

Nous 1 'attribuons donc à un cuivre monovalent e t  donnons une 
largeur à mi-hauteur de l 'ordre de 1,6 eV. 

- Deux considérations supplémentaires nous . amènent à conclure à 

la présence d'une quatrième espèce de cuivre. L'énergie des 
photoélectrons 2p3/2 correspondante es t  carprise entre 934 e t  

931,3 eV. D 'une part  l ' écar t  énergétique de 2,7 eV entre. 
2 + t {Cu lB e t  l e  Cu à 931,3 eV es t  trop important pour que l a  sé- 

paration entre ces deux espèces ne soi t  pas marquée par la  pré- 
sence d'une vaïlée spectrale profonde. Dl autre part à +50°C 

1' épaulement es t  beaucoup moins inet qu' à -50°C ( f i ~ e  3) e t  m- 

ble indiquer l a  croissance d'une espèce cuivre entre ces deux 



î a q & a t m a .  Le fait que ïa d a t i o n  âe lraïïuzre cfu spectre 
se fasse en foneion de La %enphture  &IV tnre &Wtim 
d'un Cu2+ en d (ce point sera précisé par la suite) et  il 
est lo&~,dans la  d h e r t i j e  cmi-e, d ' attribuer h 
ce cation Cut inie Gnergie d161ectrans 2p3/2 misine de 933 eV 
e t  u r ~  brgew ei mi-hauteur pmhe  de 1 ,d eV, 

- Er&%, mw cconsidém que les  d4p1acemats de r%ie qui g m  

raient @tm attriW4s h l a  couche externe des tS~hantXkla i s~~  
sont né@igeab-les. Ceci suppose que la prc&&re sphère de caop- 
&hatJ'.m des im cuivre est  peu pe&urb&e par l a  swfaoe. 

A partir de cés consi&xatians h &hode a consi&& en pmmier l ieu 
2+ B préciser sur l'un des speotres lf6m~gie de l i abon  des ions Cu m end- 

rammcints t6teCtnques. La superpositian entre ltenvelqppe tMa%que d r ~ l  
obtenw et lfenvelsppe qtSrimnta18 a ermite  6t6 Ewiélior6e suivant la pmc6- 
d m  décrite au paragraphe 2.2,, puis on a mp&$ les meilleurs jeux de dpon- 

e s  dans les  eié-tmpositiens des au-s qx?çtrea. Chacune des raies prhcS.ies 
hi2p3/2 emgistdd a -50°C e t  +5Q06 pour îes qua- éc~~~-~ t i i l cwls  a ainsi &te 
B6cmsée  en quatre compasanteb distinctes (flgums 4 e% 9 dont les  came- 
b5ristiques s& daaunées dans le tableau II. 

TABLEAU I I  z CARACTERISTIQUES DE LA R A I E  PRINCIPALE C u 2 p S / 2  SUIVANT 

L'ENVIRONNEMENT ET LE DEGRE D'OXYDATION 

. 
: ENERGIE E LIAISON : LARGEUR A MI-HAUTEUR: ' SAT (a) 

. + 
: Cu 
: Tétrakldr ique 

(a5 Rapport InPensite du p i c  s a t e l l  I teJEntenstté du p i c  p r inc ipa l  . 
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IGURE 4 : Décomposition de l a  r a i e  p r i n c i p a l e  Cu2p3/2 en reg i s t rée  à -50°C : 

O r e c u i t  à 1 1  50°C ; (a )  Cu0,5Fe2,504 r e c u i t  à 1300°C ; ( b )  C U ~ , ~ F ~ ~ , ~  

CuO ,75Fe2,2504 
Cu0,86Fe2,1404 . (1, a a a Pics  décomposés e t  

_.-._.- enveloppe r é s u l t a n t e  ; II, A A  A A A A  Enveloppe expérimentale e t  

....... enveloppe théor ique) .  {,:;y!\ , A i  

\,I.!:.i.i --.-. / 1 
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FIGURE 5 : Décomposition de l a  r a i e  p r i n c i p a l e  Cu2p3/2 en reg i s t rée  à +50°C-: 

( a )  C U ~ , ~ F ~ ~ , ~ O ~  r e c u i t  à 1300°C ; ( b )  r e c u i t  à 1150°C.; 

;;\\ 
Cu0,75Fe2,2504 ; O . (1, e * e Pics  décomposés 

LILLE O Cu0,86Fe2,14 4 
et -.-.-.- enveloppe résu l tan te  ; II, A A A  A A  Enveloppe expérimentale 

e t  ....... enveloppe théor ique) .  



Plusieurs remarques peuvent ê t re  f a i t e s  : 

(a) La f i ab i l i t é  de l a  décomposition proposée es t  étay6e par l e  

fait que l e s  caractéristiques des raies de chaque espèce sus- 
ceptible d 'être présentée dans l e s  camposés sont conservées 

pour l e s  8 spectres. Les enveloppe théorique e t  expérimentale 
sont pratiquement confondues dans chacun des cas, 1 'écart 
n'excédant j ami s  3%. 

(b) A +50°C, l e  signal correspondant aux ions CU: a pratiquement 

disparu alors que 1' intensité du signal associé aux ions Cut 

dont l a  ra ie  e s t  centrée à 932,8 eV, augnente. La structure 
du solide n'étant pas modifiée, nous pouvons émettre 1 'hy- 

t pothèse que ces ions Cu sont en s i t e s  tétraédriques e t  pro- 

viennent de la réduction Cu2' -+ Cut. En conséquence, la d e r  

nière espèce de cuivre, d'énergie de liaison 931,3 eV, pour- 
t 

rait ê t r e  attribuée à des ions Cu en sites octaédriques, 
(l'écart énergétique négatif étant à rapprocher de celui si- 

gnalé plus haut par R(MAND. La proportion relat ive de ce 

cuivre varie peu dans l e s  différents solides. 

(c)  Les hypothèses émises dans ce paragraphe sont en accord avec 

l e  fait que l e  composé CuF'e204 qui ne contient pratiquement 

que des ions Gt n'évolue pas en fonction du t e w s  à +50°C. 

(d) Il e s t  égaiement intéressant de noter que l ' écar t  énergétique 

* Cui est du même ordre de grandeur que l ' écar t  CI$ * 
Cu;. 

111.3.3. ETUDE DES RAIES SATELLITES 
2 t  Seuls l e s  ions Cu donnent des ra ies  principales 2p3/2 accompagnées 

de ra ies  sa te l l i tes .  Ces dernières sont t r è s  larges e t  n'ont jamais é té  résolues. 

Toutefois, l e  rapport des intensités des raies s a t e l l i t e  e t  principale 1 
SAT'IPP 

es t  caractéristique d 'un type dl environnement O .  Dans l e  cas des ions  CU^' en 
environnements octaédriques, ce rapport es t  de 0,55 2 0 ,O5 (composé CuFe O ) , 2 4 
pour l e s  ions Cu: ce rapport es t  de 0,85 * 0,05 (composé CuCk204). S i  on admet 

ces deux valeurs pour l e s  c o ~ ~ ~ ~ o s é s  9-xFes,x04, il est  alors possible de calcu- 

l e r  théoriquement 1 /I par tous l e s  spectres décomposés e t  de c q a r e r  l e s  SAT PP 



valeurs obtenues aux valeurs expérimentales. C'est l 'objet du Tableau III où 1 'on 

constate un accord tout à f a i t  satisfaisant qui renforce l e s  hypothèses fa i t es  su 
l a  nature des espèces cuivre responsables de t e l l e  ou t e l l e  raie. 

I COMPAREES A U X  T A B L E A U  1 1 1 : V A L E U R S  E X P E R I M E N T A L E S  DU R A P P O R T  
P P  

V A L E U R S  T H E O R I Q U E S  D E D U I T E S  D E  L A  D E C O M P O S I T I O N  D E S  

R A I E S  

ISAT 5 -500C - IsAT 5 +50°C 
I PP I PP 

COMPOSE 

: E x p é r i m e n t a l  : C a l c u l é  : E x p é r i m e n t a l  : C a l c u l é  

111.3.4. PROPORTION DE CUIVRE DANS LES SITES TETRAEDRIQUES 

A ce stade de l a  discussion, il es t  nécessaire de comparer entre eux IE 

résultats  de la l i t térature.  Le Tableau TV regroupe quelques formulations chimique 

proposées pour un des composés (Cu0 , 5Fe2 , 504 ) de l a  solut ion solide. D i f f  6rentes 
sortes de distributions ont é té  décrites, certaines d'entre e l l es  sont en accord 

avec nos propositons, d'autre sont totalement incompatibles avec l e s  spectres 

S.P.X. qui, en tout é ta t  de cause, font apparaître au moins quatre espèces cui- 

vre. Dans ce paragraphe et l e  paragraphe suivant on s ' e s t  essentiellement in- 

téressé aux ions cuivre en s i t e s  tétraédriques responsables de l'évolution de 

la ra ie  Cu2p3/2. 



T A B L E A U  I V  : QUELQUES F O R M U L A T I O N S  DU F E R R I T E  C U ~ , ~ E ~ ~ , ~ ~ ~  

S I T E  TETRAEDRIQUE S I T E  OCTAEDRIQUE : REFERENCES : 

Le tableau V donne l e s  valeurs des proportions des ions en s i t e s  té- 
2+ traédriqdes(CuA e t  CU:) comparées 3 des calculs de répart i t ion stat is t ique du 

cuivre à haute température3' e t  3 des résultats  t r è s  récents obtenus en spectros- 

copie ~6ssbauerl  e t  diffkaction x3 '. Les valeurs S. P.X. affichées dans ce ta- 
bleau sont l e s  données brutes résultant de calculs de rapports d'intensités de 

raies. Il es t  en effe t  extrêmement d i f f i c i l e  de préciser l ' e r reur  c d s e ,  on peut 

simplement dire que dans l'hypothèse des quatre ra ies  t e l l e  que nous llavons pro- 

posée e t  argumentée, l 'erreur e s t  inférieur & 20% On obtient donc une cohérence 

acceptable entre l e s  valeurs obtenues par l e s  différentes techniques. 

Il faut en part iculier  soulipper llaccord entre nos mesures e t  l e s  cal- 
culs de répart i t ion stat is t ique de NANBA~ s ,  ceci tendrait & prouver que l a  trempe 

laisse l e s  distributions e t  l e s  degrés d'oxydation des cations inchangés. 



: S.P.X. a -50°c : STAT I ST IQUE I GSSBAUER( I S.P.X. a +soOc : 

L 1 

: ECHANTILLON : 
: C U  i CU' i CU:' CU; 1 DIFFRACTION~2)~ CU:+ CU* 

A : 

(a) Valeurs calcul6es pa r  NANBA~ '  

(b )  Valeurs d6dultes des f o n u l a t l o n s  de NANBA 
1 

Après 1' irradiation X à +50°C l a  quantité to ta le  d'ions cuivre en s i t e s  

tétraédriques e s t  conservée pour tous l e s  échantillons, à l'exception du composé 

111.3.5.  - EXISTENCE D'UNE REACTION D'OXYDO-REDUCTION 

L'obtention du spectre S.P.X. à +50°C entraîne donc une réaction du 
2 + t type CuA + %. Cette réaction a l i e u  uniquement sous irradiation X (un échan- 

t i l l o n  laissé sous vide une dizaine d'heures à +50°C, puis refroidi  à -50°C, 

présente un spectre Cu2p3/2 identique à celui d'un échantillon f r a i s ,  ce qui 

n t  e s t  pas l e  cas après i rradiat ion à +50°C). La transformation observée e s t  

irréversible e t  s 'accompagne d'une modification sensible du spectre du f e r  sans 

q u ' i l  so i t  possible d'en préciser la nature. Toutefois, compte tenu du fait que 

l 'on peut calculer à pa r t i r  du spectre du cuivre l e s  proportions des différentes 

espèces cuivre, e t  en tenant compte de l a  stoechiométrie e t  de la neutral i té  

électrique du spinelle,  l a  quantité de f e r  à l ' é t a t  d'oxydation deux peut ê t r e  

déterminée (tableau V I ) .  Il e s t  a lors  remarquable de constater que, lorsque l a  
2 t  quantité de fe r  à l ' é t a t  d'oxydation 2t e s t  nulle, l a  réduction des ions CuA 

e s t  stoppée pour l e s  deux échantillons Cuo 75Fe2,25 O et Cib,86Fe2,1404 qui 
2 t  canptent respectivement 0,12 CuA e t  13 Cu? à t50°C. Ce phénomène peut ê t r e  



T A B L E A U  V I  : PROPORT I O N S  DE C u 2 +  E T  C U +  E N  S I T E S  T E T R A E D R I Q V E S  

(CU:', C U A I  E T  DE F e 2 +  E N  S I T E S  O C T A E D R I Q U E S  ( F e i ' )  

S.P.X. à -50°C S.P.X. à +50°C 

ECHANT 1 L LON 
2' ; + 2 +  2+ . : CuA CuA : FeB : CuA : CU; : 2+ i 

FeB 

rattaché à la réaction d' oxydo-réduct ion : 

déjà proposée par d'autres auteurs3' e t  qui intervient en principe à température 

plus élevée mais qui pourrait ê t re  induite par l e  rayonnement en X ou S.P.X.. 

1  I I ,  4, CONCLUS I O N  

L'ensemble des résultats  de cet te  étude nous amènent à formuler l e s  

canclusions suivantes : 

(a)  En accord avec HA BER^^ l e  cuivre apparaît c m e  un élément dont 

l e s  différentes coordinations sont séparables par S. P.X. . Le 

cuivre divalent en s i t e  tétraédrique posssde une énergie de 

photoélectrons 2p3/2 supérieure à celle de Cu2+ en s i t e  oc- 

taédrique . 



(b) Il semble bien que dans certaines conditions de préparation 

d'oxydes mixtes à base de cuivre (réactions à l ' é t a t  solide 

entre Cu0 e t  Cu20 e t  un deuxième oxyde), l e  cuivre monova- 

lent à son tour présente différentes coordinations également 

séparables par S.P.X.. Les écarts  énergétiques entre cuivres 

de mêmes coordinations mis de valence différentes sont du 

même ordre de grandeur. 

(c)  En ce qui concerne la  solution solide 1CuO + mFe O 1 ' analyse 
2 3 

des spectres S.P.X. Cu2p3/2 de différents composés fait appa- 

r a î t r e  dans tous l es  sdlides l e  cuivre dans ses deux é ta t s  

de valence. La répartition proposée pour cet élément entre 

les  s i t e s  tétraédriques e t  octaédriques du réseau es t  en bon 

accord avec l e s  données récentes de l a  l i t téra ture .  

(d) Enfin nous mettons en évidence l 'existence d'une $action 

dtoxydo-réduction entre cations de différents s i t es  au sein 

du solide. Le déplacement plus ou moins important de cet te  

1 réaction dans un sens ou d a ~ s  l 'autre peut expliquer l e s  dé- 

saccords constatés dans l a  l i t t é ra tu re  sur l es  formulations 

chimiques des fe r r i t es  à base de cuivre. 
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C H A P I T R E  I V  

DISTRIBUTIONS IONIQUES DES "CHROMITES DE CUIVRE" 

CATALYSEURS D'HYDROGÉNATION 

1 
IV, 1, INTRODUCTION 

L'application de la spectroscopie de photoélectrons aux phénomènes Ca- 

talytiques et plus particulièrement à la catalyse hétérogène, est toute natu- 

relle par suite des facilités qu'offre la méthode S. P.X. d'analyser spécifique- 

ment les premières couches atcmiques de la surface d'un solide. 

Un certain nombre de mises au point et d'articles de synthèse ont été 
3 9 9 9 ' et présentent, par 1 ' intermédiaire d'un grand nombre d ' exm- 

ples, les possibilités offertes par la technique S.P.X. dans le domaine de la Ca- 

talyse. Nous nous sornnes particulièrement intéressés aux trois aspect s suivant s : 

A. Détermination des états chimiques des éléments présents à la 

surface d'un catalyseur. Cette surface est-elle représentati- 

ve du solide (mêmes cmpositions de surface et de volume) ? 

B. Quels sont les sites actifs de la surface, c'est-à-dire ceux 
sur lesquels s'adsorbent les molécules réagissantes ? 

C. Cment se comportent les molécules adsorbées sur le catalyseur 
et quelle est la nature des interactions électroniques avec les 

atomes du solide ? 



Le point A concerne la définition du solide avant l'acte catalytique 

et fait lfobjet de ce chapitre. Les points B et C semnt approfondis dans le 
chapitre suivant. 

Les oxydes mixtes de cuivre et de chrome, supportés ou non, sont des 

catalyseurs d'hydrogénation et de déshydrogénation. A l'état oxydé ils sont uti- 
lisés dans l'hydrogénation spécifique de fonctions organiques (principalement 

des fonctions carbonyles) sans provoquer d'hydrogénolyse en hydrocarbures. A ce 

titre, ils sont employés dans l'hydrogénation sélective de polyènes en monoènes 

et ils interviennent particulièrement dans le trait ment des huiles végétales 

alimentaires8"j9 (hydrogénation de ces huiles sans altération du pourcentage d'hy- 

drocarbures saturés ) . 
Après réduction "in situ", le catalyseur est utilisé dans des réactions 

de déshymgénation : transforniation de la fonction alcool en fonction cétone. 

i, Il est CO u, depuis les travaux dtADKI~slO, que les propriétés cataly- 

tiques hydrogénantes de ces solides sont dues à l'espèce cuivre, mais un certain 

nombre de discussions portent encore sur la valence de l'élément actif : cuivre 

métal ou cuivre oxydél1 Y Y 5 . Une opinion généralement admise est,qulà haute 
pression d'hydrogène,llélément actif est le cuivre formé pendant l'hydrogénation 

alors qu'à pression séduite, il pourrait y avoir participation d'une forme oxydée1 . 
ADKTNs1 a montré que la sélectivité dépendait du rapport molaire 

ICu) les meilleurs résultats étant obtenus avec des rapports compris entre 0,5 

et 1,5. 

D'autre part, si la définition du solide après réduction complète est 

claire : il s 'agit de cuivre métal divisé sur acr20317 , par contre les avis sont 
partagés sur la nature du catalyseur brut. Selon STROUPE~~ on aurait deux phases 

bien distinctes, Cu0 et CuCr20q, alors que dl autres auteurs1 précisent qu'il ne 

s 'agit ni d'un chromite cuivrique, ni d'un melange mécanique d'oxyde de cuivre et 

de chromite cuivrique. C'est pour répondre à cette question qu'un certain nombre 

de ccanposés de rapports molaires ccanpris entre 0,5 et 2,5 ont été préparés et étu- 

diés au laboratoire. Notre apport à ce travail par l'intermédiaire de la spectres- 

copie de photoélectrons doit être considéré sous m double aspect : 

- en tant qu'application des procédés d'étude mis au point dans 
le chapitre précédent, 



- en tant  que complément à d'autres techniques expérimentales 

dont l e s  résul ta ts  sont dé ta i l lés  ci-dessous. 

IV83, ETAT ACTUEL DES CONNAISSANCESSUR LA STRUCTURE DE CES SOLIDES 

Cinq oxydes de rapport molaire {cul = 0,5 ; 1 ; 1,5 ; 2 ; 2,5 ont é t é  
préparés1 par coprécipitatim de solutions de n i t r a tes  de chrome e t  de cuivre, 
suivie d'une décanposition sous azote à 370°C. Leur étude structurale,  réal isée 
par G . WROBEL~ O ,  a donné l e s  résul ta ts  suivants : 

I 

- L1analyse par diffract ion X révèle que l e  composé de rapport 
'Cu} 0,5 possède un didiagramne identif iable à celui de Cu{Cr2}Oli, (C'F = 
chromite cuivrique cr is ta l l i sant  dans un réseau de type spinelle 

et de symétrie quadratique. 

- Les composés de rapport 1 e t  1,5 présentent un diagramme proche 

de celui de yCr O c r i s t a l l i san t  également dans un réseau de 
2 3' 

type spinelle mais de symétrie cubique. 

- Les clichés de diffract ion électronique sont conformes aux c l i -  
chés de rayons X e t  indiquent l ' absence dl oxyde de cuivre Cu0 
dans ces t r o i s  échantillons. 

- Les d i a g r m e s  de rayons X des oxydes de rapport ICu} = 2 et rn 
2,5 montrent, à côté de l a  phase spinel le  cubique, l e s  phases 

Cu0 e t  CuOr04. 

- Les spectres de réflectance diff'use indiquent dans tous les cas 

l a  présence de ~r~~ dans l e s  s i t e s  tétraédriques du  réseau (on 

sait que la coordination de l f i o n  cr3' e s t  essentiellement oc- 

taédrique dans les réseaux de type spinelle).  

- Les spectres infra-rouge de ces composés indiquent sans arnbigui- 
t e  la presence d'ions ~ r ~ ~ .  Il a, de plus, é t e  vér i f ié  que 1 'éla- 

boration e t  la s t ab i l i t é  de l a  phase spinelle de symétrie cubi- 

que nécessitait  la présence de cet ion e t  que s a  disparition 

entraînait  une démixtion progressive du solide en chromite cui- 
vrique. ADKINs' O avait déjà constaté que 1 'addition de BaCrû,, 

s t ab i l i sa i t  les "chromites de cuivre". 



Ces éléments constituent autant d ' arguments prouvant ,qu ' & 1 ' exception 

des solides de rapports ICu' = 2 e t  2,5, l e s  autres oqydes c r i s t , f i s e n t  dans une -ET 6t 
phase spinelle homogène avec incorporation d'ions C r  dans l e  réseau e t  inversion 

d'ions CP" entre l e s  s i t e s  octaedriques e t  tétraédriques. 

Une étude S.P.X. a donc Sté réalisée sur l e s  composés de rapport = O,5, 1 IcrJ 
e t  1,5, auxquels a été ajouté, à t i t r e  de modèle, un chromite cuivrique préparé 

& haute température par J. AR SE NE^^ e t  de formulation chimique maintenant bien 

établie : 

Les buts poursuivis sont l es  suivants : 

- Mettre en évidence l e s  cations de surface dans leurs différents 

environnements, évaluer leurs proportions relatives dans les  

s i t e s  du réseau spinelle. 

- Retrouver l a  distribution ionique du chromite cuivrique modèle 

(qui sera appelé dans la  suite de ce t ravai l )  e t  éta- 
I 
b l i r  cel les de nos catalyseurs. 

I V , 4 ,  RÉSULTATS ET D I S C U S S I O N  

La procédwe expé rdn ta l e  est  l a  même que cel le qui a été décrite pour 

l e s  fe r r i t es  de cuivre (III. 2 ) .  Les spectres des raies Cu2p3/2, Cr*, 01s e t  C l s  

onb é té  enregistrées à basse tmpérature (-50°C), l es  données expérimentales de 

la ra ie  Cu2p3/2 ont été systématiquement transcri tes sur bande perforée. 

Les raies principales CuSp3/2 des quatre oxydes (Figure 1)sont peu las- 

ges (largeurs & mi-hauteur inférieures & 4 eV), dissymétriques, e t  présentent une 

part ie  légèrement traînante vers les faibles énergies de liaison. ûn constake 
t 

l'existence d'espèces réduites d'énergie de l iaison proche de 933 eV ( cuA) 

dans l es  spectres des chromites cuivriques. Ceux-ci présentent, de plus, des 
Intensité du pic s a t e l l i t e  - ~ S A T  stmctures sa te l l i t e s  t r è s  intenses, l e s  rapports du pic principal - -  ID,  

L .l 

valant respectivement 0,86 e t  0,82 pour cucr20: (spectre a) e t  l e  canposé de 
(Cu) - rapport - - 0,5 (s ectre b).  Les spectres des oxydes de rapport {Cu) 
(Cr) ysAT 

1,5 ont des rapports T- égaux à 0,69 (rapport 1, spectre c)  e t  0,65 (rapport 
EP 1,5, spectre d),  cornpr s entre ceux de cucrî0: (camportant sensiblement 100% 

de cuivre en s i t e s  A )  e t  du spinelle Fe{CuFe)Oq canportant 100% de cuivre en 

s i t e s  B. Nous concluons que l e  cuivre de ces catalyseurs doit ê t r e  dans l e s  deux 

types d ' environnement S .  
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FIGURE 1 : Spectres de photoé lec t rons  CuZp3/2 du composé C U C ~ ~ O ~ *  e t  des oxydes de 

rapports 0.5, 1, 1,5. ( a )  C U C ~ ~ O ~ ~  ; ( b ) ( c ) ( d )  oxydes de rappor ts  m= 



- ri- 

Sur la  figure 2, on a représenté l es  raies Cr2p des quatre c q o s é s .  

Le chranite cuirnique C U C ~ ~ O ~ ~  (spectre a) donne des pics de photoélectrons 

Cr2p1/2 e t  Cr2p3/2 déformés par un effe t  multiplet vers l e s  énergies de liaison 

élevées ; l e  spectre es t  représentatif du chrome dans un degré d'oxydation. Les 

réponses photoélectroniques des trois autres échantillons sont câractér~istiques 

du chrome dans deux états  chimiques différents.  

3------ 
582 579 576 573 

Enargie de liaison ( e ~ )  

FIGURE 2 : Spectres de photoélectrons Cr2p du composé cucr20dA e t  des 

oxydes de rapports {Cu 1 ,m = 0.5, 1, 1,5. ( a )  C U C ~ ~ O ~ ~  ; (b)(c)(d) 

oxydes de rapports {CU 1 
Tc;S = 0.5, ' Y  1 Y50 



L'écart de près de 3 eV entre les deux composantes de la raie Cr2p3/2 
et les valeurs des énergies de liaison (mesurées sur les spectres c et d de la 

figure 2) nous font attribuer la composante de plus haute énergie de liaison à 
6+ l'ion Cr et celle de plus basse énergie à l'ion cr3+, conformément aux résul- 

tats obtenus par d 'autres auteurs2 7 .  

Par ailleurs 1 ' inversion constatée en réflectance diff'use par 1 ' inter- 
médiaire d'une bande d1 absorption caractéristique de l'ion cr3+ en sites A n'est 
pas retrouvée sur les spectres de photoélectrons Cr2p. "Lfin, il ne nous est pas 

possible d'obtenir dlinfonriations par une évaluation de l'effet multiplet du ni- 

veau Cr3s en raison de son recouvrement avec le niveau Cu3p. 

IV.4.1. STOECHIOMETRIE DE SURFACE DES DIFFERENTS COMPOSES 

Afin de comparer la composition de la surface des solides à celle de 

la masse, on a suivi la variation du rapport d'intensités de deux pics photoélec- 

troniques, ici Cu2p3/2 et Cr2p, en fonction du rapport molaire des deux espèces 

émettrices. La méth~de est la même que celle qui a été employée pour les ferrites 

avec (cf. III. 3 .l. ) et on note (figure 3) une bonne linéarité des rapports - 
{Cu) {Cu) Icr le rapport stoechiométrique m P o w  Tm \( 1>5* 

FIGURE 3 : V a r i a t i o n s  du rappor t  d ' i n t e n s i t é s  l / I  des r a i e s  Cu2p3/2 

e t  Cr2p avec le rappor t  mo la i re  {cu lCU 0. Cr CuCr204 A ; 0 ,.,A,* 9 O 
Oxydes de rappor ts  {Cu) 

TC;T = 0.57 1 .  5 2 .  2.5. 



A t i t r e  indicatif,  on a égalanent indiqué l e s  points représentatifs 
(Cul des échantillons avec = 2 e t  2,5 ; ceux-ci s'écartent notablanent de la 

droite précédente confirmant 21 l a  fo is  11hmogén6ité de structure des premiers 
échantillons e t  leurs différences avec les  deux derniers solides. 

I V . 4 . 2 .  DECOMPOSITION DES RAIES Cr2p 

TA présence de structures l'rmiltiplet" dans l e s  pics de photoélectrons 

2p de l ' ion  crJt rend impossible toute décanposition sur ordinateur des ra ies  

c m l e x e s  C r 2 p .  Toutefois, cmpte tenu du f a i t  que l ' ion  cr6+ (Xi0) présente un 

signal S.P.X. bien symétrique e t  de largeur à mi-hauteur égale & 1 ,g  t 0.1 eV 

(caractéristiques spectrales relevées dans CuCr04 mais que l 'on retrouve dans la 
l i t t é ra tu re ) ,  l a  décanposition manuelle des raies Cr2p3/2 de nos échantillons a 

pu ê t r e  entreprise. La figure 4 donne par  exemple la décanposition réalisée sur 

l'oxyde de rapport 1,5 e t  l e  tableau 1 regroupe les valeurs l es  plus pro- 
6t 

bables des quantités {Cr ' dans l e s  différents o ~ d e s  mixtes. 
i{~r3+1 

C - - rn 

582 580 578 576 574 
Energie de liaison(eV) 

FIGURE 4 : Décomposition de l a  r a i e  Cr2p3/2 de I 'oxyde de 
(Cul rapport  TC;^ = 1,5. 



T A B L E A U  I : PROPORTIONS DE L !  ION  c r 6 +  D A N S  L E S  D I  FFERENTS O X Y D E S  

M 1 X T E S  

{cr6+} COMPOSE r =  : VALEUR LA PLUS PROBABLE : 
{cr3+} 

6t Ltaugnentation de la proportion des ions Cr avec le rapport {(Il) (Cr) 
f h e  les mesures de spectroscopie infra-muge2'. Les valeurs les plus probables 

de r seront utilisées dans les calculs des distributions ioniques (IV.5). 

IV. 4.3. DECOMPOSITION DES RAIES Cu2p3/2 

Compte tenu des observations précédentes sur les valeurs des rapports 

'SA' et des résultats acquis dans l'analyse des raies CuZp3/2 des ferrites de 
IPP 
cuivre, toutes les raies principales Cu2p3/2 ont été décomposées sur la base de 

trois pics correspondant : 
t t - Aux espèces Cu en sites tétraédriques Cutti et d1 énergie de 

liaison voisine de 935,2 eV, vaïeur déterminée au maximum d'in- 

tensité du pic principal du chromite cuivrique. Largeur à mi- 

hauteur correspondante : - 2,9 eV. 
tt - Aux espèces Cu en sites octaédriques   CU")^ et d'énergie de 

liaison proche de 934 eV, valeur déterminée sur le spinelle 

Fe{CuFe}04 (voir Chapitre III). Largeur à mi-hauteur : - 2,9 eV. 

t - Aux espèces CU' en sites tétraédriques Cu A d'énergie de liai- 

son proche de 933 eV et de largeur à mi-hauteur 1,6 eV (voir 
Chapitre III) . 



energie & liaison ( e ~ )  
i 

FIGURE 5 : Décornpos i t ion des r a  i e s  p r i n c i p a l  es Cu2p3/2 du composé C U C ~ ~ O ~ ~  e t  des 

oxydes de rapports  Cu 1 = 0,5, 1, e t  1,5. (a )  C U C ~ ~ O ~ ~  ; ( b )  ( c l  ( d l  Oxy- 

des de rappor ts  CU 1 m=0,5, 1 e t  1 5 . 1  O O O O P i c s  décomposés e t  
I ICLL 

ab @ +  @ enveloppe r é s u l t a n t e  ; X I ,  A A A A  Enveloppe expérimentale e t  

o m a a enveloppe théor ique.  



Le programme de décmposition des raies est  l e  même que celui  qui a 

é té  u t i l i s é  pour l e s  fer r i tes .  Dans l e  cas de l a  décmposition de la ra ie  prin- 

cipale Cu2p3/2 des chmnites cuivriques, on a la issé  f l o t t e r  la  position du Cu2+ 

en site octaédrique. Dans le cas de la décanposition de la r a i e  Cu2p3/2 des oxy- 
des de structure cubique, on a successivement la issé  f l o t t e r  chacune des positions 

2 t  2+ des espèces Cu A e t  {Cu IB ; ceci nous a permis d'obtenir des décanpositions 

cmunes  aux deux procédés, décanpositions que nous &vons ensuite améliorées. 

Les spectres décomposés e t  l e s  cmparaisons enveloppe expérimentale- 
enveloppe théorique sont représentés sur l a  figure 5. On remarque que la partie 

trauiante des spectres expérimentaux ne coïncide pas avec l'enveloppe théorique. 

La différence entre l es  deux courbes e s t  attribuée à l 'excitation du pic sa te l l i -  

t e  par la transi t ion Ka *-tlela radiation incidente. Ce phénomène n'a pas été 
334 

perceptible sur l e s  spectres Cu2p3/2 des fe r r i t es  de cuivre en raison de la pré- 
+ sence d'une ra ie  {Cu IB intense venant se  superposer à l a  composante Ku du 

334 
sa te l l i t e .  En aucun cas cet te  raie, t r è s  marquée, ne peut ê t r e  confondue avec une 
l'queue1' spectrale de même forme que cel le  que nous obtenons sur l e s  spectres des 
chramites de cuivre., Il suf f i t ,  pour s 'en convaincre, de noter l e  maintien de la 

ra ie   CU'}^ dans l e s  pics principaux Cu2p3/2 enregistrés A t50°C, alors que les  

sa te l l i t e s  sont devenus d ' intensit  6s t r è s  faibles. 

Les valeurs des énergies des différentes espèces cuivre obtenues dans 

l e s  décanpositions sont reportées dans l e  tableau II. 

T A B L E A U  I I : ENERGI ;ES D E  L I A I S O N  D E S  I O N S  C u 2 +  E T  C U +  DANS LEURS 

ENV I RONNEMENTS T E T R A E D R  I QUES ( C u 2 + * ,  c u i A )  E T  O C T A E D R I Q U E S  
2 + IB 

ENERGIES DE L IA ISON (eV) 

' { c u l  - , : n'T - 

: {Cu) 
: = 1.5 

* La transi t ion Ka3,q es t  décalée de 10 eV par rapport A l 'énergie de l a  transit ion 
Ka1,s e t  d ' in tens i té  0,1 f o i s  ce l le  de ce t t e  transit ion. 



Ces résuitats amènent les réflexions suivantes : 
+ + - L'énergie de liaison des ions {Cu IB est pratiquement cons- 

tante quel que soit le solide envisagé. Sa valeur dans les 

"cho~~omit;es" est la même que celle déterminée dans les ferrites : 

934,O + 0,2 eV. 

+ + - L'énergie de liaison des ions Cu est différente suivant le A 
composé étudié. On trouve une valeur proche de 935,3 eV dans 
les chromites cuivr.i.ques de symétrie quadratique tandis que 

les oxydes de symétrie cubique donnent des énergies proches de 

935,8 eV. L'écart est important et ne peut être imputé aux 

erreurs expérimenta.les et à la méthode de décanposition spec- 

trale. Cette dernière valeur, qu'il faut rapprocher de celle 
++ trouvée pour l'ion Cu A dans les ferrites de cuivre (936,2 eV) 

également de symétrle cubique, suggère un effet structural que 

nous détaillons ci-dessous. 

IV. 4.4. D~.RTJ?l\T/\TIO~J -- DES RWPORTS 'SAT/'PP DU CUITIRE DIVALENT EN 

ENVIROIWEWXTS 'IEEWDR38,UES D'IONS OXYGENE 

IRs pics satellites du type shake up sont attribués 2 des transferts 

de charge L -t M ou M + L ~ ~ , ~ ~ J ~ ~  (L = Ligande, M = Métal) du type L nt + M  dt 
2g 2g 

et L oe + M de en symétrie Oh ou L ne + M de et L t2 + M t2 en symétrie Td. Les a a -. 

structures satekites d'un même cation entouré d'un type d'anions donnés seront 

donc différentes suivant l'environnement du cation. On trouve, par exemple, que 

les rapports - 'SA', qui caract grisent 1 intensité des échanges électroniques, sont 
IPP 

égaux à 0,55 et 0,22 pour 1 ' ion Cut respectivement dans CuC1, (plan carré) l et -- L 

CuClll (tétraedre) 32. La levée de dégénérescence de certaines orbitales d du ca- 

tion métallique doit donc amer-ie~ la formation de nouvelles transitions et avoir 

une influence sur les intensités des pics satellites. Ceci a été observé dans l'ion 
2 Cu+t3 9 '' qui, dans son état fondamental, est D tandis que les états fondamentaux 

2 2 dans les coordinations octa,édrique et tétraédrique sont E et T sujets tous 
g 2 ' 

les deux à levée de dégénérescence par effet ~ahn-~eller~~ 3 6 .  

Dans l'ensemble des composés étudiés, ferrites et chranites de cuivre 

de symétrie cubique, spinel les Fe{C1iFe}04 et Cu{Cr2}04 de symétrie quadratique, 

les ions Cutt sont en environnements octaédriques et tétraédriquad'ions O--. 



Toutefois, il faut remarquer que dans cet ensemble de solides 1 'environnement 

octaédrique n'est jamais Oh pur, non seulement en raison de l ' e f f e t  Jahn-Teller, 
2 particulièrement accentué sur l ' é t a t  E mais aussi à cause de la  déformation 

g ' 
du réseau cubique faces centrées des ions O--. Cette déformation, due à l a  pré- 
sence de cations métalliques trop volumineux dans l e s  s i t e s  tétraédriques du 
réseau, a l t è re  la géométrie des s i t e s  octaédriques, mais maintient l e s  environne- 

ments tétraédriques parfaits (symétrie Td) . Eh conséquence : 

- l e s  spinelles de symétrique cubique possèdent des s i t e s  tétraé- 
driques parfai ts  e t  des s i t e s  octaédriques déformés, 

- l e s  spinelles de symétrique quadratique possèdent des s i t es  

tétraédriques e t  octaédriques déformés. 

La distorsion des s i t e s  octaédriques contenus dans l e s  réseaux spinel- 

l e  de symétries aubique e t  quadratique entraîne une diminution de l a  symétrie des 

s i t es  B ; il en résulte une levée de dégénérescence des orbitales d des cations 

qui induit des transitions entre ligandes e t  métal. Les structures sa te l l i t e s  

correspondantes sont t rès  probablement assez proches l es  unes des autres, indé- 

pendamnent du r é s e h  c r i s ta l l in  du solide. Le rapport - ISAT d'un ion CU" en s i t e  
B doit res ter  sensiblement constant dans tous nos sa valeur, 0,55 2 0,05, 
a é té  déterminée dans l e  spectre de photoélectrons Cu2p3/2 de Fe{CuFe}04. Remar- 

quons qu'on retrouve ce résultat  dans l e s  spectres S.P.X. d'un composé t e l  que Cu0 

qui contient lui-aussi des s i t e s  octaédriques distordus. 

La diminution de la symétrie des s i t e s  tétraédriques entre cmposés de 
symétries cubique (environnement Td) e t  quadratique (environnement Da) donne l i eu  

à une levée de dégénérescence d'orbitales d,donc induit des transferts entre li- 
~ S A T  gandes e t  métal en plus grand nombre dans l'arrangement D2d. Les rapports d'un 

ion Cuft en s i t e  A seront donc différents selon que l e  s i t e  tétraédrique e&% par- 

fait (Td) OU déformé (DZd) . 
A pa r t i r  des décompositions précédei?tes e t  connaissant l e s  rapports 

IS AT - ISAT -1-+ 
des niveaux Cu2p3/2 des quatre oxydes eb {T--),, d'un ion Cu en s i t e  B, on 

IPP ISAT IPP 
peut calculer l e s  rapports{ lAd un ion Cu*' en s i t e  A pur ou d6fomé . 

IPP 
Les résultats  sont indiqués dans l e  tableau III. 



' S A T  
TABLEAU I I I : VALEURS DES RAPPORTS {I}A D'UN ION C U + +  EN 

PP 
ENVIRONNEMENTS TETRAEDRIQUES D 9 I O N S  OXYGENE 

COMPOSE 

* . quadrat iqus 1 $0 k 0,lO 

quadra t ique  

cub ique .  

cubique 

Les B&s sant significatifs e t  vont dans le aens prévu ! davantage 

de transitions en s&tde quadratique d'où un rapport plus élevd mi len 
PP A 

e t r i e  cubique. S j g r i a l a  que LARSSX3 ' , =sur la base de @alculs t h & ~ ~ i q u a  me- 
nés avec un mod&le de clusters tétraédriques c~o!-, pylévoit une vaXesur de 0,85 

 AT 
pour l a  {-)A dlun ion Cu++ en envirom~gnent t&médrigue dlions O-". 

IPP i 1 

be A u ~ t a t ,  en complet accord avec nos travaux, peut cans t i tue~  m e  cihmf.lrmation 
QAT "B p s t 6 ~ 0 r i "  du choiv de la  valeur 0,55 pwr l e  {-1 ion a++ 

en site B défom& . IPP 
T T 

%AT "sdzl -10115 que c'est avec {-lA = 0,85 et = 0,55 que mus 
IPP IPP 

avons Jus6ifîé tcxxtes les fonra;llations chimiques des ferr i tes  de culvre (cf, C h - =  



IV.5.  DISTRIBUTIONS IONIQUES 

S q l a  base des décompositions précédent es, des différent es valeurs 
1s AT des rapports du cuivre divalent dans l e s  environnements d 'ions O-- e t  en 
IPP 6+ 

prenant l e s  valeurs moyemes des quantités ICr } on peut alors é tabl i r  l e s  for- 
{cr3+1 

mulations chimiques de tous l e s  spinelles à base de cuivre e t  de chrome. Le cal- 
cul t i en t  corrrpte,cme pour l e s  fer r i tes ,  (i) de l a  stoechiométrie du spinelle e t  

(ii) de sa neutralité électrique. 

(i) La stoechimétrie du spinelle doit ê t re  t e l l e  que l e s  nombres totaux d1espè- 

ces chimiques situées en s i t e s  A e t  B sont égaux respectivement à 1 e t  2 (par 
mole de spinelle).  

(ii) La neutralité électrique doit ê t re  t e l l e  que l e  nombre t o t a l  de charges posi- 

t ives es t  égal à 8. Une valeur supérieure à 8 revient à admettre un écart à 

l a  stoechiométrie e t ,  par conséquent, implique la formation d'un certain nom- 

bre de lacune$ (symbolisées O ) . 
Les décompositions spectrales des raies Cu2p3/2 donnent l e s  proportions 

des espèces cuivre en s i t e s  tétraédriques e t  octaédriques, ces ncanbres sont cm- 

plétés : 
- à 1 en sites tétraédriques par des ions cr3+, afin de ten i r  

3+ compte des mesures de réflectance diffuse (bande due 2 C r  A) ,  
6+ - à 2 en s i t es  octaédriques par des ions cr3+ e t  C r  . 

Le nombre de charges positives es t  ensuite calculé e t  ramené à 8 en 
6+ cas d'écart à la  stoechiométrie. Les lacunes ainsi  crééeset l es  ions C r  sont' 

localisés en s i t e s  octaédriques conformément aux résultats  obtenus par d autres 

auteurs J sur des composés de même nature. Citonsen part iculier  SINHA" qui 
propose une fomüiation du type cr3+{cr3+ 10 pour l e  spinelie ycr  O t r è s  5/3 1/3 4 6+ 2 3 
apparenté à nos composés e t  B R A c c o N I ~ ~ ,  qui associe Cr e t  lacunes en sites B 

dans des oxydes spinelle à base de cobalt et  de chrome. 

Les distributions ioniques issues de nos calculs sont présentées dans 

l e  tableau suivant. 



TABLEAU I V  : D I S T R I B U T I O N S  I O N I Q U E S  DES " C H R O M I T E S  D E  C U I V R E "  

- que l a  distributicm ionique du chnmite cuivrique CuCr2O est 
pratiquement semblable à celle prapode par dVmtpes auteurs 
suivant d'autres techniques2"s2 's2 4. Ceci est  un &sul.tat 
essentiel ga??arrtiss& la validit& cfu male que ms pmgmxms, 

- que le culvpy!, c0nf-n.t nos hypotsses, es t  bien pdsent 
{CU) = 1 et 1,5. dans les s i tes  A et B des oxydes de r a p p o r t ; ~ . ~ ~  

- que les distributions i d q u e s  pmpsh  laissent effectivement 
apparaître la p d s e m  de I t ion  Cr3+ dans les  sites A de tous 
les  o-des. On mte  en paslticulier que l e  taux clt h v d m  du 

Cm) clnrmite cuivrique "catalyseurfl (rapport ~m = 0,s) est sq6- 

rieur B celui du cc~npo;s6 pré@ B haute temphtm. Urze ana- 
lyse qualitative des spectres de refïectance difa= avait 
abuuti B la &me cmclusian2 Ramrqum i c i  que la caardmna- 
tim ltinhahitwlieft de l 'ion Cr3* en s i t e  t6tra-e a &j& 
été 6 v o q k  par daff6nmts a ~ t e ~ ~ 8 ~ ~ s ~ ' . ~ r ~ ~ .  TRÂYNARD, m N  

e t  E X ~ W N ~ ~  pr&cisent notameni; que dans de8 m t a l y m m  Cr 24- 
a2Q3 l e s  ions sont des sites act i fs  en aém-rt~bticoi. 

Enfin, tous ms c ~ s é s  sont l a m a  e t  c 'est l'oxyde dg mpgmrk 
icuJ- = 1 qui pdsa i t e  l e  plus epand ecart B la stoechiCgnetrie. Ce r6wiltat est  
peut 6tm $ mettre en p m î l b l e  avec lt activit4 et s-tabSitQ reaiPqualjha de 

ce cahJysernnz&, t3ERMN4' notait : "cette stabiiimttm correspond peut &m B 



une phase non stoechimétrj-que Cu-CuO au contact de Cr O ou d'un chromite-chro- 
2 3 

mate de cuivre". 

6t signalons que l a  localisation des lacunes (ou) e t  des ions C r  en 
s i t e s  A nous obligerait à déplacer la majeure partie des ions Cr3' contenues 
dans ces s i t es ,  ce qui n'expliquerait plus l e s  tendances observées en reflec- 

tance dif nise. 

I V , 6 ,  CONCLUSION 

Après avoir vérifié la distribution ionique d'un solide connu, nous 

avons é tabl i  l e s  formulations chimiques d'un certain nombre d 'oxydes mixtes à 

base de cuivre e t  de chrome en proportions variables. Les répartitions proposées 

tiennent compte d'un grand nombre de résultats  acquis par l a  méthode S.P.X. e t  
par d'autres méthodes expérimentales ; e l les  mettent en évidence l'homogénéité 

d'une phase spinelle de s y d t r i e  cubique dans laquelle cr is ta l l i sent  l e s  cata- 

lyseurs d 'hydrogénation "chromite de cuivre1'. 

D'un point de vue purement S. P.X. , nous mntrons 1 ' influence des 
transferts entre ligandes e t  métal sur l e s  stmictures s a t e l l i t e s  des cuivres 

en s i t e s  tétraédriques purs e t  déformés. 

Du point de vue de la  catalyse, il apparaît que l e s  "chromites de 
cuivre" sont des canposés lacunaires avec incorporations de lacunes en s i t e s  

octaédriques e t  de cuivre en s i t e s  tétraédriques e t  octaédriques. 

L'easpect catalytique de ce dernier résultat  es t  important e t  es t  
examiné en déta i l  dans l e  chapitre suivant. 





B I B L I O G R A P H I E  

-=0000000=- 

1 W.N. DELGASS, T.R. HUGHES e t  C.S. FADLEY 

C a t a l y s i s  R e v .  - 4, 179 (1971). 
2 J.S. BRINEN 

J .  E l e c t r o n .  S p e c t r o s c .  R e l a t  . Phenom.  - 5 ,  377 (1 974). 
L 

3 J.C. VEDRINE 

J .  Microsc. Spectrosc. E l e c t r o n .  - 1, 285 (1976). 

4 P. CANESSON e t  C. DEFOSSE 

J .  Microsc. S p e c t r o s c .  E l e c t r o n .  - 1, 429 (1976). 

5 W.N. DELGASS, G.L. HALLER, R. KELLERMAN e t  J.H. LUNSFORD 

l~Spectroscopy i n  Heteregenous Catalys is" ,  Academic Press, New York, San-Fran- 

cisco-London, c h a p i t r e  V I I I ,  p. 267, 1979. 

6 M.W. ROBERTS 

dans "Advances i n  Catalysis",  Academic Press, v o l .  29, 55, 1980. 

7 C.R. BRUNDLE 

S u r f a c e  S e i .  48, 99 (1975). - 
8 S. KOR l TALA e t  H . J . DUTTON 

J.A.O.C.S. 43, 86 (1966) - 
I b i d  46, 245 (1 969). - 

9 C. OKKERSE, A. De JONGE, J.W.E. COENEN e t  A. ROZENDAAL 

J.A.O.C.S. 44, 152 (1967). - 
10 H. ADKINS e t  R. CONNOR 

J.Am. Chem. S o c .  53, 1091 (1931). - 



11  R. CONNOR, K. FOLKERS e t  H. ADKINS 

J .  Am. Chem. S o c .  - 53, 2012 (1931).  

1 2  R. CONNOR, K. FOLKERS e t  H. ADKINS 

J. Am. Chem. S o c .  - 54, 1138 (1932) .  

1 3  L.E. JOHANSSON e t  S..T. LUNDIN 

J.A.O.C.S. - 56, 12, 974 (1979).  

I b i d  - 56, 12, 981 (1979) .  

i 4  L.E. JOHANSSON 

J.A.O.C.S. - 56, 12, 987 (1979).  

15 1 .  RABES e t  R. SCHENCK 

Z. E k k t r o c h e m .  - 51, 37 (1948).  

1 6  H. ADKINS, E.E. BURGOYNE e t  H.J. SCHNEIDER 

J .  Am. Chem. S o c .  - 72, 2626 (1950) .  

17  B. MIYA, F. HOSHINO e t  1 .  IWASA 

J .  C a t a l .  5,  401 (1966).  - 
I 

1 8  J.D. STROUPE 

J .  m. Chem. S o c .  71, 569 (1949) .  - 
19 G. WROBEL, P. WALTER e t  J.P.  BEAUFILS 

C.R. Acad .  S c .  P a r i s  - 283, 335 (1976) .  

2 0  G. WROBEL 

T h è s e  d l E t a t ,  L tLLE, ,em p r é p a r a t i o n .  

2 1  G. WROBEL, J.  ARSENE, M. LENGLET, A. DIHUYSSER e t  J.P. BONNELLE 

Materials  C h e m i s t r y  - 6 ,  319 (1  981).  

2 2  J .  ARSENE 

T h è s e  d l E t a t ,  ROUEN ( 1 9 7 9 ) .  

23 H. OHNISHI e t  T.  TERANISHI 

J .  P h y s .  S o c .  Jap.  - 16, 35 (1962) .  

2 4  R. KOHLMULLER e t  J .  OMALY 

B u l l .  S o c .  C h i m .  4383 (1968).  

2 5  B. FRICOU 

Thèse,  PARIS ( 1 9 7 2 ) .  

2 6  J . C. HELMER 

J .  E l e c t r o n .  S p e c t r o s c .  R e i a t .  Phenom. - 1 ,  259 (1972/1973).  



J .  Chem. S o c .  D a l t o n  - 16, 1675 (1973). 

28 T.A. CARLSON, J.C. CARVER, L.J.  SAETHRE, F.G. SANTIBANEZ e t  G.A. VERNON 

J .  E l e c t r o n  . S p e c t r o s c .  R e 1  a t  . Phenom. 5 ,  247 (1 974). - 
2 9  B. WALLBANK, I.G. MAIN e t  C.E. JOHNSON 

J .  E l e c t r o n  . S P e c t r o S c .  R e l a t  . Phenom. 5, 259 (1 974). - 
3 0  M. BRISK e t  A.D. BAKER 

J .  E l e c t r o n  . S p e c t r o S c .  R e l a t  . Phenom. 7, 81 (1 975). - 
3 1  D.C. FROST, A. ISH lTANl  e t  C.A. McDOWELL 

M o l .  P h y s .  24, 861 (1972). - 

3 2  J .  ESCARD, G. MAVEL, J.E. GUERCHAIS e t  R. KERGOAT 

I n o r g .  Chem. 13, 695 (1974). - 
3 3  K.S. K I M  

J .  E l e c t r o n .  S p e c t r o S c .  R e l a t  . Phenom. 3, 21 7 (1 974). - 
3 4  M.A. BRISK  et'^.^. BAKER 

J .  E l e c t r o n .  S p e c t r o s c .  R e l a t .  Phenom. 7, 197 (1 975). - 
3 5  H.A. JAHN e t  E. TELLER 

P r o c .  Roy.  S o c .  A 161, 220 (-1937). - 
3 6  H.A. JAHN 

P r o c .  R o y .  S o c .  A 164, 11 7 (1938). - 

3 7  S. LARSSON 

Chem. P h y s .  L e t t e r s  32, 401 (1975) - 
Ibid. - 40, 362 (1 976). 

3 8  K.P. SINHA e t  A.P.B. SINHA 

J .  P h y s .  Chem. 61, 758 (1957). - 
3 9  J.C. JOUBERT, G. BERTHET e t  E.F. BERTAUT 

" P r o b l e m s  of  n o n s t o e c h i o m e t r y " ,  Ed. N o r t h  H o t  l a n d  P u b l i s h i n g  Co, Amsterdam,  

p a g e  179, 1970.  

4 0  P. BRACCON l e t  L .C. DUFOUR 

J .  P h y s .  Chem. 79, 2400 (1975). - 

41 M. DRIFFORD 

Thèse Paris 1967. 



42. J. ARSENE, J. LOPITAUX, M. DRIFFORD e t  M.I LENGLET 

Phys .  S t a t u s  S o l i d i  52 ,  K 111 ( 1 9 7 9 ) .  

43. J . ARSENE 

T h é s e  Rouen 1  9  7 9  . 
44. P. TRAYNARD, J . MASSON e t  B. DELMON 

B u l l .  Soc. Chim. 2892 ( 1 9 7 3 ) .  

45. J .E. GERMAIN 

La Cata lyse  ~ é t é r o g é n e ,  Dunod E d i t e u r ,  P a r i s ,  p .  1 5 9 ,  1959 . 



C H A P I T R E  V 
9 9 n n 9 n n n 9  

'a-n'n'+'+'a'n-+'~- 

CARACTERI SAT ION DES SITES D'ADSORPTION 

D'UN 'CHROMITE DE CU IVRE'' EN ATMOSPHERE REDUCTR 1 CE 

MISE EN EVIDENCE DES ETATS D'ADSORPTION D'UNE MOLECULE 

Le dernier chapitre de cette thèse est consacré à la mise 

en évidence, par spectroscopie de photoélectrons, de molécules ad- 

sorbées à la suhface de catalyseurs. Il comporte deux parties dis- 

tinctes : 

l0 - Détermination des degrés d'oxydation des cations 
de surface en fonction de traitements réducteurs 

destinés à placer les solides dans des conditions 

de t'ravail proches de celles de la catalyse (150° 

B 160°c SOUS H * ) .  

2O - Mise en évidence deLi étatsdladsorption d'une molé- 

cule sur la surface ainsi caractérisée. 
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PREMIERE PARTIE - : CARACT~RISATION PAR L'ETUDE DE RAIES S I P I X I  
AUGER D'UN CATALYSEUR "CHROMITE DE CUIVRE" EN 

V,1, CONDITIONS OPÉRATOIRES 

Dans cette étude nous avons comparé 1 'oxyde mixte de rapport molaire 
(cul m = 1 à l'oxyde de cuivre CuC e t  au chromite cuivrique Cu?O4 préparé pax 

Coprécipitation. Ce choix t i en t  c q t e  du fdt q ~ e  chaclm de ces deux demiiers 

oyirdes contient l e  c u i v ~ e  dais U ~ I  seul type drz s i t e  alors qL;e l'oxyde rriixbe l e  

contient dans l e s  deux types (cf .  pmagraphe 1V. 4,5. ) . Le co~nposé de rapporb 

"" = 1 sera appelé X dans toute la suite de ce travail .  Rappelons que ce ca- rn 
taïyseur présente une act iv i té  e t  une sélectivit6 remarquabZes dans lthydrogé- 

nation de certains composés organiques ( transf omat ion diènes-monoènes) . 
I 

Les solides sont solrmis à des traitements réducteurs (sous Hz) ou 

oxydants (sous Oz) à diverses températures. Ces traitements sont réal isés dans 

un four placé à l 'extérieur du spectromètre. Le passage de l 'échantillon du 

four de t r a i t e n t  à la chambre d'ionisation S.P.X. s'effectue par l 'interné- 

d iake  d'une boîte à gants parcoume par un courant d'azote sec. 

Les raies C l s ,  O l s ,  Cr2p. Cuîp3/2 e t  Cui, iJI 3 4,5*4,5 
ont é t é  e m g i s t r é e s  

à -50°c. 

V,2, R~SULTATS ET DISCUSSION 

V. 2.1. SUIVRE 

La f igwe 1 (spectres z. e t  c)  montre I influence de traitements réduc- 

teurs sous hyclrogène à des teni;p&-atures proches de cel les liécessaires B l'obten- 

t ion  d'une act iv i té  çatalytique. 011 constate que l e s  dew! cmpos4s CuCr2O4 e t  X 
.i. 

se réduisent Wternent avec apga;?ition soit  d:iois Cu' ,  soi t  de cuivre rnétailique, 

car ces deux enti tés émttent  des 6lectroris 2 p 3 / 2  de même énergie de l iaison et 

sans raies satellites1. D'autre part,  e t  ceci es t  LW 6lément important qui sera 

repr is  plus loki  dans i a  disci~ssiorjii, l e s  rileswes de diffrzction X e t  d? micro- 

diffraction 6iectron5que effecttiées sur X après sa  réG:l.~ct ion nontrent que la sy- 

métrie cubique in i t i a le  du réseaa crista!.lin n'est pas modifiée2. 



Energie cin liaison eV 

FIGURE 1 : \/ariaY-ic;s d u  niveau C j 2 ? 3 / 2  des compos&s X e t  C ~ i C ï ~ 0 ~  en f a n c i  ion des - k a  itemen1 -- . . 
-1heraiques. i ~ j  Ccmpos5s ac!i i -îsid-6s ; (c :  I iprt is - i - i -~ i tenenL réducteur à 1 5 0 P C  ; 

(i) Après r 6 ~ x y d a t i o i i  à Z O O O C  ; ( j  Cu0 lion t r a i t é .  



Du point de vue catalytique, il e s t  t rès  important de préciser davan- 

tage l e  degré d'oxydation du c'livre, c 'est  pourquoi la ra ie  Auger CuL M M 5 3 4,5 4, 
a é té  u t i l i sée  ; e l l e  permet de séparer t r è s  nettement Cu0 de Cu" a ins i  qu'en 

thoignent l e s  spectres des t r o i s  oxydes CuO, CuCr204 e t  X (figure 2) après leur 

traitement réducteur à 150°C. 

Enfin l a  réduction complète en cuivre métallique des espèces cuivre 

contenlies dans CuCr204 e t  X, suivie de leur réoxydation 21 200°C, se traduit 

dans l e s  deux cas pas apparition d'une ra ie  Cu2p3/2 en tous points semblable 

à celle de Cu0 (spectresf e t  j, figure 1). Ce résultat es t  confirmé par diffrac- 

t ion X où la  phase Cu0 a été mise en évidence. L'ensable des résultats es t  résu- 

FI  GURE 2 : Spectres Auger 

CuL3M4,5M4, 5 des composés 

CuCr204, CuO, e t  X après 

t r a  i tement réducteur  à 150°C. 

( a )  CuCrZ04 ; ( b )  X ; ( c )  CuO. 



mé dans l e  tableau 1 où l 'on constate que la réductionde CuCr204 se fait sans 
t apparition de 1 ' ion CL1 , contrairement aux deux autres échantillons. Ceci con- 

2+ firme une nouvelle fo i s  la ginande réductibi l i té  del 'ion Cu en s i t e  tétraédri- 
que. De plus, vers 150°C, l e  catalyseur X renferme l e  c ï m  essentiellement 

sous l es  delm formes CU' e t  Cu0 alors que dans l e s  mêmes conditions l'oxyde de 

cuivre e t  CuCr204 contiennent chacun l e  cuivre sous une seule forme r6duite 

(Cut pour CuO, Cu0 gour CuCr204). Nous pensons que l a  présence shdltanée de ces 
deux types de cuivre doit ê t re  re l i ée  à celle des deux s i t e s  tétraédrique e t  oc- 

taédrique de la structure spinelle. Afin de nous en assurer, nous avons soumis 

l e  catalyseur X à un traitement oxydant modéré (oxydation par 1 'oxygène de 
1 'air à tempéri?ture ambiante) consécutivement à sa  réduction à 150°C. La figure 

3 donne l ' a l lu re  de la ra ie  Cu2p3/2 après chacun des traitements. 

TABLEAU I : NATURE DES ESPECqS CUIVRE DETERMINEES PAR S.P.X .  ET EFFET AUGER SUR LES COMPOSES C u C r 2 0 4 ,  

X e t  Cu0 EN FONCTION DES TRAITEMENTS THERMIQUES 
. . . . . . . . 

Traitement : . . . . . . . . 

a : cmpos6s non t r a  ISés 

b,c,d,e, : t r a  l tenonts r6ducteurs 3 125'C, 15OUC, 180°C e t  200°C 

f : t ra l tomont  cxydanf B 200°C 

g,h, I : second trnltomorit rSductour à 125°C. 150°C e t  180°C 



Energie de liaison ( e ~ )  

FIGURE 3 : Var ia t i ons  du niveau Cu2p3/2 du composé X en fonc t ion  des t ra i tements  

thermiques. (a )  Composé non t r a i t é  ; ( b )  Après t ra i t emen t  réducteur à 

1 50°C ; (cl Après réoxydat ion à I 'a i r à 20°C. 
R\!S 
L! Lit O 



Sur la base des travaux exposés dans le chapitre précédent, nous avons 
++ 

pu décanposer (figure 3) la raie principale en trois ccxnposantes : {Cu IB, CuftA 
et Cut + Cu0. Les progrmes de déconposition des raies sont ceux utilises aux 

++ ++ 
chapitra III et IV. Les variations relatives des quantites {Cu IB, Cu A et Cu' 
+ Cu0 par rapport au chrome, mesurées par l'intermédiaire des rapports dl inten- 
sités des raiesYsont regroupées dans le tableau II. 

T A B L E A U  I I  : P R O P O R T I O N S  DES D I F F E R E N T E S  E S P E C E S  C U I V R E  DANS LEURS 

ENVIRONNEMENTS EN F O N C T I O N  DES T R A I T E M E N T S  T H E R M I Q U E S  

RAPPORTÇD'INTENSITES DES RAIES 

TRA l  TEMENT 

: ' c u z p 3 / 2  : '  CU++}^ : + + 
: DU CATALYSEUR : I c ~  A i ' ( C U +  + c u 0 ) j  

' ~ r ~ p  I ' ~ r ~ p  i ' ~ r ~ p  I 

: Non t r a i t é  0,87 O, 3 6  C,5 1  O  

: R é d u i t  s o u s  HE O, 6 1  

: à 150°C 

: R é o x y d é à I 1 a i r  : 0,61 

: à 20°C 

On note en particulier une diminution importante du rapport global 

'Cu2p3/2 entre catalyseur réduit et catalyseur non traité. Ce genre de variation, 
Icrîp 

consécutif à un traitement réducteur, est classiqüe4 3 % et attribué à la forma- 

tion d'agrégats cristallins, dans notre cas du cuivre métal qui migre hors du 

réseau. Ceci est à la fois en accord avec nos résultats Auger et avec des) mesures 

effectuées par ailleurs2 en diffraction X et microdiffraction électronique con- 
firmut .la presence de CU~VYT? à 116tat métallique. Les cuivres réduits (Cu* + Cu0) 
(de proportion 0,30) contenus dans le solide apr&s son traitement sous H2 pro- 

viennent nécessairement des deux sites tétraédrique et octaédrique de la struc- 

ture pour les raisons suivantes : 



- La réduction des ions CU++. donne directement Cu0 ; celle des 
H 

ions {Cut+} donne Cut ; la réduction du canposé X, qui contient 
Btt C!UCtA et {Cu i,, donne tut et Cu0. 

- La réoxydation du catalyseur restitue la même proportion de {Cutt}B 
(0,36) que dans le composé non traité et ne touche que très peu 

la proportion de (écart 0,03 avec l'état réduit). Compte 

tenu du fait que la structure cubique du solide est conservée, 

ceci s <explique si l'on admet une réoxydation CU' -+ Cut+ dans 

les sites octaédriques tandis que le cuivre métal reste en amas 
(qui localement peut superficiellement s ' oxyder en Cu20 sans 

que sa texture soit modifiée). Le fait que le rapport global 

1m2p3/2 ne varie plus entre réduction et réoxydation, renforce 
I~r2p 
ces deux propositions. 

En conséquence, le euivre m6tallique provient de 
t + t 

la réduction--des ions Cu A tandis que l'ion Cu , responsable du pic Auger de 
plus basse énergik cinétique, reste à l'intérieur du réseau dans lequel il peut 

s'oxyder "ip situ". Notons toutefois qu'il subsiste une certaine ambiguité à ce 

niveau de la discussion, les spectres S.P.X. ne révélant pas la présence d'une 

raie {Cut}, de caractéristiques semblables à celles analysées pour les ferrites 

de cuivre. Une explication peut être proposée : 

Les ferrites de cuivre ont été pr6parés à haute température et 

sont tous stoechiométriques, l'espèce {cutlB existant dans les solides issus de 

la préparation. Les chromites de cuivre sont lacunaires et c'est seulement après 

traitement réducteur sous hydrogène que nous sommes amenés à postuler l'existence 
+ 

d'ions ~ii~~ésultant de la transformation CL!'' + Cu dans le site octaédmque. La 
réduction à 150°C conservant la structure spinelle, la présence d'ions OH- de- 

vient indispensable pour  assure^ la neutralité électrique et la stabilité du 

site. 11 semble alors possible d'admettre que l'environnement d'ions OH- d'un 

cation {CutlB décale la valeur de l'énergie des photoélectrons 2p3/2 correspon- 

daiit . Le glissement chimique constaté (de l'ordre de l,j à 1,5 eV) déplace la 

mie vers les énergies de liaison plus élevées et il y a coïncidence en- 

tre les énergies de toutes les espèces cuivre réduites. Notons ici que le sens 

du décalage est bien celui qui est généralement observé entre les énergies des 

raies d'un même cation environné d'ions 02- ou  OH-^ 3 O .  D'après M C ~ N E R J ~ ~ ,  on 

aurait une plus grande différence dlélectronégativité entre métal et oxygène 

dans les composés hydroxylés. 



Cet effe t  de l a  séduction "dans l e  s i te"  ne concerne que l e s  cations 
++ ++ 

{Cu IB toi-chés par l a  réduction. Il affecte peu l e s  ions Cu qui se  t r a n s f o r  

ment h o ~ s  du réseau en Cu0 e t  dont l 'eau de réduction es t  piégée par l e s  ions 

cr3+, ainsi que nous l e  montrons dans l e  paragraphe suivant. 

V .2 .2 .  CHROME ET OXYGENE 

Sur la figure 4 on peut observer la  forme de la. r a ie  correspondant au 
niveau 01s de l'oxygène pâr l e  solide X dans traois conditioris de traitement diffé- 

FIGURE 4 : Niveau 01s du composé X. ( a )  Ccmposé non t r a i t é  ; (cl  Après t r a i -  

tement réducteur à 150°C ; ( f )  Après t ra i t emen t  oxydant à 200°C. 



rentes. Cette r a i e  résulte de la superposition de deux pics dont celui  de plus 
grande énergie de liaison es t  généralement attribué à l'oxygène de l ' ion  molé- 

culaire  OH-^ e t  1 'autre à l1oxygèn3 du réseau. Après traitement sous hydrogène à 
150°C, l e  riombre d'ions 3~'- craî t ,  ce qui se  traduit pm une augnentation du pic 
de plus haute énergie de liaison (figuve 4, spectre c ) .  Le traitement oxydant à 

200°C restaure prat ique~ent l a  même forme de ra ie  uulavant l e  traitement réducteur. 

Ces variations de l a  ra ie  01s sont similaii-es poür l e  conposé CuCr204 e t  s'accom- 
pagnent daris l e s  deux cas d'un deplacement de 1-a ra ie  Cr2p3/2, comme l e  montre l a  

figure 5, pour des traitements réductelws à différentes f;ernpé~atures. A t i t r e  de 

oompamiscn, on a noté sur ce t te  

Cr 2p3 
'2 a 

I I I I  
c d a  

figm la position de la ra ie  Cr2p3/2 

dam l e  cas du composé Cr(0H) On 3' 
voit donc que, loysque la quantité 

d ' ions OH- croflt , on se rapproche 

c u c a  du composé Cr(0H) 3, phénomène qui 

n'intervient pas lorsque clCr O 
2 3 

es t  t r a i t é  sous hydrogène dans l es  

mêmes condit ions. 

Il es t  donc vraisemblable que c'est 
1 'eau, provenant de la réduction 

1 du cuivre divalent en s i t e s  tétraé- 

I'I I I driques, qui permet la formation 

= 1 d'oxydes de chrome possédant plus 
c d  e 

ou moins d1 ions OH-. 
I 

Ensrgia Qo Ibioon (eV) 

Des valences l ibres  apparaissent 
ainsi  sur l e  cuivre métal e t  l u i  

permettent d'adsorber plus aisément 

l e s  ol6fines. Cet e f fe t  es t  proba- 
blenent similaire dans l e  cas de 

l'oxyde de cuivre déposé sur alu- 

mine qui es t  égalment un catâly- 
-1GURE5 : V a r i a i i o i : s d e  i a p o s i t l o n d u p i c C r 2 p 3 / 2  s e w ~ t ~ w d r o g ~ p a t i o n d e s ~ ~ n e ç .  

dvs  coxpos6s CtiCr C ,  e t  X. ( a )  Composés 2 s-k Notons qtre l1adsor@A.oi? de l 'eau 
non - i ra iPés ; (cl ( d l  ( e i  Après Tra i-Îemen-l; sui? l e  cataPjseux ô. déjh été  signa- 
réducteur à 1 50°C, lDO°C, 200°C ; ( f )  (11) lee par B. p,m~l~ sans que celui-ci 
! i 1 Après t r a  i-ketnenl- oxydan-l- â 200°C, précise toutefois la natüre des si- 
pu i s second t r a  i temen-? r 6 d u d e u r  à 1 50°C tes d ~ a ~ s o w t i o n e  
e t  180°C. 



V,3, CONCLUSION 

Cette étude des spectres S.P.X. e t  Auger a permis de mettre en évidence 

t ro i s  propriétés du catalyseur X : 

- Avant réduction l e  catalyseur X possède des ions cuivre divalent 

dans les deux environnements tétraédrique e t  octaédrique d'un 

réseau spinelle (Chapitre I V ) .  

- Dans des conditions proches de celles de la catalyse, 150°C sous 

hydrogène, l e  cuivre se trouve sous forme de cuivre métal e t  d'ions 
3. 

CuS. Les ions Cu résultent de l a  réduction "in situ1' des ions CuSS 

en environnements octaédriques. Ils restent intégrés au réseau 

c r i s ta l l in  dans un environnement octaédxlique d'ions O-- e t  OH-. 

t+ - Le cuivre métal résulte de l a  réduction des ions Cu hors des 

s i t e s  tétraédriques de la  structure. L'eau de réduction est  captée 
3-t par des ions C r  . 

I 



DEUXIEME P A R T I E  : M I S E  EN ~VIDENCE DES ETATS D'ADSORPTION D'UNE 

MOLÉCULE SUR UN "CHROMITE DE CUIVRE" 

V,  4, I NTRODUCT ION 

La surface dü catalyseur X est donc parfaitement cmctérisée pom 

1.e solide issu de la préparation, puis placé dans des conditions proches de 

celles de la catalyse. La mise en évidence et; l'étude de l'adsorption d'une mo- 
lécule organique sont décrites dans la partie suivante présentée ici sous Corme 

d 'une publication. 

Il nous faut cependant, au préalable, discuter du choix de la molécu- 
I 

le. Celui-ci tient compte dlwi ce:?tain nombre d'impératifs : 

l0 - Il faut s'approcher le plus possible des mlécules utilisées 
dans la catalyse ( polyènes ) . 

2 O  - La réponse photoélectronique de la molécule doit pouvoir 

être détectée sans ambiguité. Ceci implique que 1 'analyse 

S.P.X. se fasse par llintemédiaire d'un atome émetteur 

propre h 1 l adsorbat . 
3O - Win, d'un point de vue purement S.P.X., il est souhaitable, 

compte tenu des quantités analysées, que lté16ment étudié 

possède une grande section de capture. 

Des molécules diéniques conjuguées simples, telles que le butadiène 1,3 

ou 1 'isoprène, et non conjuguées, telle que le pentadiène 1,4, auxquelles nous 

avions d'abord pensé, n'ont pu être rete~ues en raison de l'impossibilité de sépa- 

rer par S.P.X. leurs atomes de carbone constitutiîs de ceux résultants de la con- 

taxination. Les molécules diéniques fluorées dérivées des molécules précédentes 

pouvaient également s 'avérer un bon choix, 1 'analyse S .P.X. et 1 ' étude des dépla- 
cements chuniques s'effectuant par le biais de 1' âtcme de fluor. Il n'a maiheureu- 

sement pas été possible de préparer et d'isoler ces composés. 
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V.5 .  L'ENERGIE DE LIAISON DES ELECTRONS 1Ç DU FLUOR E T  LES DIFFERENT! 
ETATS D'ADSORPTION DU FLUOROBENZENE SUR DES CATALYSEURS OXYDES 
A BASE DE CUIVRE E T  DE CHROME 

Rep~ le M Juin 1978 
Maaiiscflo r6vM rsqu le 2 ûc-tobte 1978 

"Copper chromites" oxides are known to be catalysts in the selective hydrogenation of poly- 
aikenes in monoaikenes or in the reduction of fatty esters into higher alcohols. X-ray photo- 
electron spedroscopy has been used to chiuacterize the nature of adsorption siteson such oxides 
pretreated under reducing conditions. We have studied the adsorption of fluorobenzene and we 
have shown that the measured chemical shift of the F 1s binding energy level is a good criterion 
by which to distinguish between physisorption and different forms of chemisorption on the 
solide. The F 1s biding energy of physically adsorbed fluorobenzene does not depend on the 
substrate, whereas F 1s values of chemisorbed fluorobenzene depend on the site and its envi- 
ronment. Explanation of these results is discussed in terms of relaxation and electron transfer. 

Ltrs 'mtaiysem "duomite do cuivre" sont des cump& uîiiids dam l'hydrogtc- 
n~?tion sdlective de plyr?nas en mondnes ou dms la @paratEon d*rïlegczls lourds II 
partir d'esters acides pas [I-$1. CobtenCisn de ces catsllyselvrs de regport euivref 
chrome variable a dhj4 tltd dtcctite [6] et dans la suite de ce travaB wuf; ne retien- 
dmm etmentiellement qve @lui de rlrpport molaire cufvmjclirorne 6g1$ 1, que nous 
eppsIIe~bns X et gui prrSoente une wtivJté et une Aél~etivité excellentm vis4-vis de 
f'i1ydrog6aation de polyan~e en m013QEnes. 

X,%n des proB1émts mjb~trs pour eomprendrt. b mt?canisme cata&tiquc e t  de 
dB&& le ou les site d'admrption dw rbactifs. Sur des cgtalyseurs aussi compfexcs 
k problihe n'est pas simple el nous alions montrer que h spectroscopie de photo- 
dfectrovte induite par un rayonnoment X (E-SCA] est une des techniqua qui p u t  
pmmttre: cette approche dans dm conditions particuliêres, Peur ee faire, nous ovbns 
SUM Ipui~rption de fh tmMnet  &jb OtuW B 1Vtat arut l'or pu 
Clark [7f, uti oxyde X. Dans cette maWule, te BWF joue kç r& d'rtanze te& 
vis.&& de l ' a m t i o n  par 1 l n t m W e  de Stnergie de Naison de ses Çlectmns 
1 S. Cette ttude nous r permis de distinguer quatre types de 1IaLwn entre Padmrbat 
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et le solide suivant divers traitements thermiques en présence d'une atmosphére ré- 
ductrice. 

2. Partie expérimentale 

Le solide X et  le composé de rapport cuivre/chron~e = 0,5 (CuCrZ04) qui inter- 
viendra également dans cette étude ont été obtenus par coprécipitation de solutions 
de chrome et de cuivre, suivie d'une décomposition sous azote [6 ] .  Les autressolides 
utilisés ont été soit préparés au laboratoire, soit directement achetés. La réaction 
catalytique s'effcctuant à une température comprise entre 150 et 1 8 0 " ~  en atmo- 
sphère réductrice, nous avons fait subir divers prétraiteinents sous hydrogène au 
catalyseur X avant chirnisorption du fluorobenzène. 

Le prétraitement et  la chimisorption sont effectués dans un réacteur placé à l'ex- 
térieur du spectromètre et  dans lequel est introduit le solide à étudier, finement dis- 
persé sur le porte-échantillons de la sonde ESCA. Après chaque opération, prétraite- 
ment puis chimisorption, une analyse complète de la surface est réalisée suivant le * 
processus déjà décrit dans une précédente publication [a]. On observe une diminu- 
tion de l'intensitéldes raies correspondant aux différents cations du solide après re- 
couvrement par le fluorobenzéne, mais en règle générale il n'y a pas de modification 
de la position de ces raies en énergie de liaison. Seuls les catalyseurs fraîchement 
préparés évoluent lors de l'adsorption du fluorobenzène comme nous le verrons plus 
loin. 

L'adsorption est réalisée à température ambiante par circulation d'un courant 
d'azote saturé de fluorobenzène pendant une heure, temps largement suffisant à 
l'obtention d'un équilibre entre la phase adsorbée et la phase gazeuse. Quelques ex- 
périences réalisées aprés seulement cinq minutes de contact entre le fluorobenzène 
et le solide ont donné des spectres ESCA identiques aux précédents. Après adsorp- 
tion, la sonde d'introduction est refroidie à 0°C puis transférée dans la chambre 
ESCA par l'intermédiaire d'une boîte à gants dans laquelle circule un courant d'azote 
sec. Ce refroidissement est en quelque sorte destiné à "geler" la surface de l'échan- 
tillon mais surtout à éviter son altération thermique par l'impact des rayons X. 
L'échantillon reste donc maintenu à 0°C pendant toute la durée de l'enregistrement 
des spectres, soit de 3 à 12 11 suivant la nature du composé de départ. Si pendant cet 
enregistrement on observe une légére contamination de  la surface, celle-ci ne modi- 
fie pas l'énergie de liaison des électrons 1s du fluor. 

Tous les spectres de photoélectrons ont été obtenus sur un spectrométre ESCA 
A.E.I. ES 200 B équipé d'une anticathode au magnésium produisant une radiation 
Kru de 1253,5 eV. Lcs raies du cuivre ou du chrome avant chimisorption ont été 
référencées par rapport au carbone de contamination. L'énergie de lizison des élec- 
trons 1s de ce carbonc est prise égale à 285 eV lorsque le niveau 4f712 de i'or est 
référencé à 84 eV par rspport au niveau de Fermi. A p r h  adsorption, nous n'avons 
pas noté d'effet de charge supplémentaire et la raie des électrons 1s du fluor a pu 
être facilement référencée par rapport à celles du cuivre ou du chrome. 

* Cf. première par t ie  



A. D Yfuysser, J.P. BonneIfe / L 'Eriergie de  liaison des électroris 1s du fluor 

La réponse pliototlectronique dcs molécules adsorbées 6tant toujours faible,dans 
12 plupart dcs cas il a été iiécessairc d'améliorer Ic rapport signaIlbruit par accuinu- 
lations successives. Chaque spectrc caraciéristiq~ic de l'adsorbat est ainsi enregistré 
plusieurs fois de suite pendant que les doiinées correspondantes, nombre d'électrons 
collectés ct  ériergie, sont trariscrites diiectcincnt sur bandc perforée. La bande est 
traitée une prcmiére fois sur crdinatcür afin d'obtenir iin spectre rnoyeri qui est la 
iiioycnnc des enrcgistrernents. Le spectre moyen est traité unc dcuxième fois dans le 
but d'être "lissé", opération qui adoucit les irrdgularitEs dues au bruit de fond aléa- 
toire. Ensuite, le spccirc moyeii lissé est dSconvolu6 griicc à un programme basé sur 
la méthode des moindres carrés avec ajustagc automatique de certains paramètres. 

3. Résultats expérimentaux 

Les preiniers spectres obtenus sur le catalyseur X (fig. 1) consistent eii une super- 
position de  raies difficiles à déconvoluer et à attribuer 5 un type d'adsorption paï- 
ticulier sans informations supplémentaires. C'est pourquoi nous wons effectué des 
expériences sur dcs coinposés plus simples afin d'obtenir si possible des référerices. 

i 
3.1. Références 

Le tableau 1 résume les caractéristiques des raies F 1s présentées sur la fig. 2. Un 
certain nombre de constatations simples en découle: 

(i) Niveaii F 1s de la molécule physisorbée, toujours présente à la surface en faible 
quantité, indépendant de la matrice support : 689,6 eV, valeur tout à fait semblable 
à celle obtenu par Clark [7] sur l'or. 

(ii) Adsorption spécifique sur le chrome : 687,2 eV, ceci est compatible avec le 

Fig. 1. Spectre de pho:o6:ectïo:1s F 1 s  obtenii sur un catalÿsciir X rion traité. 
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Tableau 1 
Energie des électrons F l s  dans le fluorobenzène adsorbé sur différents solides (Eb éncrgie de 
liaison cn électron-volt. 6 largeur à mi-liauteur de la raie cil Clcctroii-volt) 

Solide C6HsF physisorbé C6Hs F chimisorbé C6&F dissocié 

Eb 6 Eb 6 Eb S 
-- - -- --.- 

Au (ref. [7]) 6 8 9 6  1 ,G 

Cr203 traces 687,2 2,2 
CuCr2 0 4  traces 687,2 2 ,2 

fait que C ï203  et  CuCr20q donnent le même spectre et  que Cu0  ne présente qu'une 
raie correspondant à une adsorption physique. 

(iii) Pas d'adsorption sur le composé Cr(OH)3. 
I (iv) Adsorption spécifique sur le cuivre métal : 688,5 eV. 

(v) Adsorption dissociative avec fluoration de la surface : 684,s eV, valeur proche 
de celle obtenu pour le composé CuF2, ce qui laisse bien entrevoir une rupture de 
la liaison C-F. 

Pour déconvoluer les spectres complexes obtenus sur le catalyseur X nous avons 

Fig. 2. Spectres de photoélectrons F 1s obtenus sur différents solides références (1) C u 0  (2) Cii 
metal (3) Crz03  (4) CuCr204. 
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donc admis que les raies précédentes étaient des raies pures ne correspondant qu'à 
une seule espèce adsorbèe et qu'en première approximation elles ne dépendaient pas 
de la matrice, mais simplement des ions de transition présents à la surface (forma- 
tion de ligandes). 

3.2. Catalyseur X 

Dans le tableau 2 on a complété les résultats de notre précédent travail [81*~ui 
précise la nature dcs cations de surface du catalyseur X après différents prétraite- 
ments sous hydrogéne. On constate que le composé X totalement réduit contient 
du cuivre inétal et du chrome entouré d'ions moléculaires OH-. Le spectredu niveau 
F 1s correspondant (fig. 3) fait logiquement apparaître, à côté d'un fluor caracté- 
ristique d e  la physisorption, un second fluor représentatif de la chimisorption sur le 
cuivre métal. On vdrifie bien qu'il n'y a pas d'adsorption sur le chrome dans un en- 
vironmetit proche de Cr(OH)3. 

La fig. 4 concerne le catalyseur X partiellement réduit. Celui-ci contient des ca- 
tions cf3+, Cu+ et Cu0. Le spectre global se dCconvolue en trois composantes dues 
à la molécule physisorbée, à la molécule chimisorbée sur Cu métal et à la molécule 
chimisorbée sur cf3+. Il n'y a donc probablement pas de fluorobenzéne lié au Cu', 
des essais effedtués sur le composé Cu2Cr204 vont dans le meme sens. 

Enfin, sur le catalyseur non prétraité (fig. 5), nous mettons en évidence, en ac- 
cord avec les résultats du tableau 2, le fluorobenzéne physisorbé et chimisorbé sur 
~ r 3 + .  La raie à 684 eV résulte quant à elle de l'action du cr6+ sur la molécule ad- 
sorbée avec destruction de celle-ci, coupure de la liaison C-F et formation de liaison 
métal-fluor (soit CU-F, soit Cr-F, soit les deux) d'énergie de liaison proche de celle 
du fluor dans CuF2. II y a réaction chimique à la surface de i'oxyde et celle-ci peut 
être, par exemple, visualisée par la disparition de la composante cr6+ du doublet 

Tableau 2 
Cations à la surface du catalyseur X après différents prétraitements 

Traitement Cations 
- - --- - -- 

Catalyseur X c r  cr3" C U ~ '  

non prétraité 

Catalyseur X 
partiellement réduit a 3 +  

vers 120-1 50°C sous Hz 

dans 2 environ- 
nements différents 

Catalyseur X 
rdduit à 200°C Cr3+[cr (0~ )3  1 cuO 
sous Hz - - -- - .- - -- -- - - - - - - - - - . - -- 

* Cf première pa r t i e  



Fig. 3. Déconvolution du spectre de photoélectrons F 1s obtenu sur un catalyseur X totalement 
réduit : * spectre e ~ é r i m e n t a l ,  ... spectres déconvolués (a) C6HsF physisorbé, (b) C6HsF chimi- 
sorbé sur Cu, o somme des spectres déconvolués. .*. 
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Fig. 4. Déconvolution du spectre de photoélectrons F 1s obtenu sur un catalyseur X partielle- 
ment réduit : * spectre expérimental, ... spectres déconvolulrs (a) C6HsF physisorbé, (b) CaHsF 
chimisorbé sur Cu, (c)'C6H5F chimisorbé sur cr3+, o somme des spectres déconvolués. 
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Fig. 5 .  Déconvoluticn dit spectre de pliotoélectroiis F 1s obtenu sur un catalyseur X non traité : 
* spectre cxpér'niental, ... spectres dbconvolubs (a) C6H51: physisorbé, (b) C6HsF cliiinisorbé t 
sur cr3+, (c) CUI'> 

Cr 2p après adsorption du fluorobcnzène (fig. 6); mais nous aurions également pu 
illustrer ce phénomèiie par I'alteration de la raie Cu îp3/2 OU celle de la raie O 1 S. 

Dans les trois cas de déconvolution exposés, il faut souligner la concordance 

Hg. 6. Modification du doublet Cr 2p en fonction de l'adsorption de fluorobcnzène (1) avant 
adsorption, (2) après désorption. 



A. D'Huysser, J.P. Bonnelle / L'knergie de liaison des électrons I s  du fluor 

Tableau 3 
Caractéristiques du niveau F 1s du fluor dans le fluorobenzène chimisorbé sur lessitesCu et cr3+ 
de différents solides (Ebenergie de iiaison en eV, 6-largeur à mi-hauteur en eV) 

- --- -- ..... ---.. .- - - . -- -. . - - .~. - . . . - 

Solide Site Cu Site cr3+ 

Cu métal 688,4 2 ,O 

Catalyseur 
X réduit 

Catalyseur 
X peu réduit 

Catalyseur - - 
X non traité 

quasi-parfaite (à moins de 2% prCs) entrc la somme des spectres déconvolués et le 
spectre expérimental, ainsi qu'entre les caractéristiques des pics déconvolués et 
celles obtenues sui les références (à 0,1 eV près). Le tableau 3 résurnc les résultats 
obtenus en chi~nisorption. 

4. Discussion 

Jusqu'à présent assez peu de travaux utilisant la technique SPX ont été consa- 
crés à l'étude de l'adsorption de niolécules organiques sur des poudres [9]. 

Une des difficultés majeures de ce genre d'étude concerne l'interprétation des 
déplacements de raie observés. Quel est le phénomène prépondérant entraînant ces 
déplacements : relaxation extraatomique, variation de la densité électronique au ni- 
veau de l'élément énietteur? On va prendre les deux Iiypothèses et les discuter sé- 
parémen t . 
4.1. Relaxarioit exîraatomique 

Dès qu'il y a adsorption d'une molécule sur un solid, il y a variation du proche 
environnement de l'élément émetteur. Si cette adsorption rdsulte uniquement de 
forces physiques de type Van der Waals, on peut s'attendre à l'apparition d'un terme 
suppldmeritaire dfi à la relaxation extraatomique et à une densité électronique au 
niveau de l'élément émetteur très peu perturbée par rapport au cas de la molécule 
isolée. En première approximation, les résultats expérimentaux obtenus sur un grand 
nombre de métaux [10,11], ainsi que sur quelques coinposés minéraux [12,13], 
montrent que ce terme de relaxation reste pratiquement constant quel que soit le 
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solide. C'est également ce que nous vérifions puisque dans le cas d'une adsorption 
avec liaison faible substrat-adsorbat on trouve une énergie du niveau F 1 s du fluoro- 
benzéne condensé de 689,6 t: 0,l eV pour différents solides. 

Dans le cas de la chimisorption, la liaison adsorbat-substrat est fortement ren- 
forcée et le termc de relaxation extraatomique peut être modifié. Là encore les ré- 
sultats expérimentaux Il*'ii:îettent d'attribuer l'adsorption à un atome ou à un ion 
précis d'une manière quasi indépendante de la matrice support concernée, ce qui 
peut signifier soit que la relaxation extraatomique prend une valeur qui dépend sur- 
tout de la liaison M-cycle (M désignant dans ce cas un métal ou un ion métallique), 
soit qu'elle est pratiquement constante dans tous les cas. Dans cette dernière hypo- 
thèse, il est possible de discuter le déplacement de la raie observé d'un élément à un 
autre en termes de transfert électronique, c'cst-à-dire de variation de densité élec- 
tronique au nivcau de l'élément émetteur fluor. 

4.2. Transfert électronique 

La chimisorption étant spécifique soit de l'atome de cuivre, soit de l'ion cr3+, on 
considérera la molécule de fluorobenzéne adsorbée cominc un ligande dans la sph8re 
de coordinatiopl de l'un de ces deux éléments. La liaison existant entre une molécule 
de benzène et un atome ou ion inétallique n'est pas sans ambiguid. Généralement, 
on prévoit que I'effct global produit par le noyau aromatique est rin transfert de 
charges négatives vers l'atome métallique dans le cas des con~plexes du chrome, la 
donation en retour d-T*, M-cycle, étant faible [14]. 11 semble pourtant, dans le 
cas présent, quc ce soit cette rétrodonatiotl qui est plus importante dans le cas de 
l'ion cr3-" que dans le cas dc l'atome Cu. Deux arguments sont en faveur de cette 
hypotldsc: 

(1) Eb I: 1s (cr3+) < Eb X: 1s (cuO), cc qui implique une cliarge négativc sur 
l'atomc de fluor et donc sur lc cyclc plus grandc dans lc cas de cr3+ quc dans le cas 
de CUO. 

(2) Liaison M-cycle plus forte dans le cas de cr3' que dans le cas de cuO,en effet 
la désorption se fait à plus basse temperature pour c u O  (augmentation du rapport 
intensité du pic F adsorbé sur cr3+/intensité du pic F adsorbé sur Cu avec le temps 
d'enregistrement et avec la teinpérature). 

On ne peut toutefois pas éliminer la ~ossibilité d'une interactiori directe entre 
l'atome de fluor et les cations de surface, qui ne passerait pas par l'intermédiaire du 
cyclc aromatique. 

S. Conclusion 

Grâce à la présence de I'hétéroatome fluor dans la molécule de fluorobcnzène on 
a nus en évidence ainsi quatre formes d'adsorption sur dcs catalyseurs oxydes à base 
de cuivre et de chrome: (1) Une adsorption avec une liaison faible adsorbat--solide, 
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(2) une chirnisorption sur les atonies de cuivre, (3) une chimisorption sur les ions 
cf3+, (4) une dissociation de la molécule. 

Sachant que dans le cas de I'liydrogénation des diènes en monoènes le catalyseur 
se trouve à l'état réduit, il est donc sûr que c'est lc deuxième type d'adsorption qui 
intervient puisque le clirome entouré d'ions OH- n'est pas un site d'adsorption et  
que les molécules "physisorbées" disparaissent très vite lorsque la température s'élève. 

La discussion précédente montre bien leslimites de la technique SPX pour aborder 
l'étude théorique de la liaison adsorbat-substrat. Ce qui est important dansle travail 
réalisé, c'est la possibilité de cerner toutes les formes d'adsorption d'une molécule 
sur un solide très complexe et de faciliter ainsi I'étude des mécanismes catalytiques. 
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C O N C L U S I O N  
n + n n n + n n +  
'n'n'n'n'a's-n'n'n' 

La caractérisation de la  surface de catalyseurs "chromites de cuivre1', 

composés souvent mal cr i s ta l l i sés  e t  nm stoechiométriques, par la spectroscopie 
de photoélectrons induits par rayons X, s l e s t  f a i t e  en plusieurs étapes. 

D a n s  un Amnier temps il a fa l lu  développer l e s  procédures dlinterpré- 

ta t ion des spectres photoélectroniques en faisant appel à des solides c r i s ta l l i -  

sés e t  stoechiométriques. Le choix des fe r r i t es  de cuivre s 'es t  avéré particuliè- 

rement fructueux e t  a abouti aux conclusions suivantes : 

- L'analyse spectrale détai l lée des raies ni2p a permis la diffé- 

rent iat ion des coordinations tétraédriques e t  octaédriques d l ions 
2- 

O du cuivre divalent. Les distributions ioniques des ions f e r  

e t  cuivre dans différents fe r r i t es  ont é té  établies e t  comparées 

à celles obtenues par un calcul de distribution stat is t ique de 

haute tempéra,ture. Ces résultats  constituent l es  bases expéri- 

mentales d'étude de nos catalyseurs. 

- Un certain izombre de points part iculiers  propres aux fe r r i t es  de 
cuivre ont é te  également dégagés, par exemple l'existence dlirne 
réaction dloxydo-réduction au sein du solide e t  la présence d5ons  

2- cuivre momvalent dans deux types de coordinatim d'ions O . 
E h  second l ieu,  après avoir défini avec précision la nature e t  1 'en- 

{Cu) virornement des cations de surface de t ro i s  catalyseurs de rapport variable, 

on a proposé leurs répartitions ioniques e t  constaté l a  présence de lacunes dans 
leur réseau. Cette étude nous a permis de préciser 1' influence des transferts 

électroniques entre ligandes e t  métal sur l e s  structures sa te l l i t e s  de l ' ion  Cutt. 



W i n ,  en suivant l e  ccanportement de la  surface d'un "chrormte de cui 

me" particulier en fonction de traitements chimiques proches de ceux nécessités 

par la catalyse, nous avons comparé qualitativement e t  quantitativement la réduc 

t i b i l i t é  des cations Cut+ dans leurs différents environnements e t  mis en éviden- 

ce la  foimation d 'agrégats métalliques. 

En carplétant ce t te  étude par l'examen des é ta t s  d'adsorption d'une 

molécule organiaue sur la surface, nous avons montré que l 'on pouvait distinguer 

différents types de l iaison entre la molécule e t  des ions particuliers de surfacl 

Ce t ravai l  prouve llefficaci.té de la technique S.P.X. dans l a  résolu- 

t i on  des problèmes de surface, mais il en fait ressor t i r  également l e s  limites. 

Ainsi, du point de vue de l a  catalyse d'hydrogénation des polyènes en mnoènes, 

s ' i l  apparaît que les s i t e s  d'adsorption sont certainement parmi l es  espèces 

chimiques que nous avons mises en thidence, il n'en reste pas moins v r a i  que nou; 

ne l e s  avons pas formellement définis. Il semble en effet assez d i f f i c i l e  de 

transposer am hydrocarbures polyéniques l e s  résultats  acq~us  dans l e s  expérien- 

ces d'adsorption du fluorobenzène. Toutefois l 'un des buts que nous nous étions 

fixé, qui é t a i t  de/ montrer que la méthode S.P.X. pouvait "voir" une molécule 

adsorbée, a é té  a t te in t  e t  seule une impossibilité expérimentale nous a détourné 

du système catalytique dans son ensemble. 

Il e s t  important de souligner l'aspect méthodologique de notre re- 

cherche. Plutôt que d 'essayer de caractériser directement l e s  catalyseurs en 

fonction de traitements physico-chimiques particuliers,  nous avons choisi de 

l e s  comparer à des matériaux t r è s  voisins, mieux définis, e t  de structures 

semblables. Le même type d'approche a é té  réal isé quand nous nous s m e s  in- 

teressés aux é t a t s  de surface du catalyseur réduit ou lors des effe ts  de chi- 

misorption d 'une molécule donnée. Dans chacun des cas l a  confrontation des 

différentes analyses nous a apporté un certain nombre dlinfomrations, aboutis- 

sant ainsi  à une bonne connaissance de l a  phase solide dans laquelle c r i s t a l l i -  

sent nos composés, e t  en fin de compte à une meilleure définition des s i t e s  

catalytiques. 




