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I N T R O D U C T I O N  G E N E R A L E  



Les phénomènes catalytiques procèdent de plusieurs étapes qui 

vont concerner différents domaines d'études. En e f f e t ,  entre l e  moment 

où l e s  molécules ( r éac t i f s )  arrivent à l a  surface du catalyseur pour y 
évoluer chimiquement e t  celui où e l  l e s  s 'en détachent transformées (produits 1 , 
à 1 'exclusion des phénomènes de diffusion i l  exis te  t r o i s  axes de recherche 
possibles : 1 a phase adsorbée, l e s  produits f ina l s  e t  l e  solide. La compréhen- 

s i  on du mécanisme catalytique incl u t  nécessairement 1 'étude dans ces t ro i  s 
directions.  

L'étude de l a  phase adsorbée peut ê t r e  réal isée au moyen de 
différentes techniques spectroscopiques mais dans des conditions généralement 
t r è s  éloignées de ce1 l e s  de l a  catalyse. Au 1 aboratoire, nous avons bénéficié 
d ' une connai ssance nouvel 1 e des propri6tés superficiel 1 es du sol ide apportée 
par l a  mesure du t ravai l  d'extraction appliquée au spinelle Co30q au moyen 
de l a  technique du condensateur vibrant. 

L'analyse des produits de l a  réaction e t  l a  connaissance des 

conditions de leur obtention permet de remonter au mécanisme e t  d'étudier 
l e  comportement du solide. L'oxydation to ta le  du méthane que nous avons 
choisie e s t ,  avec ce l l e  de 1 'oxyde de carbone, un des pôles de 1 'étude 

expérimentale e t  théorique des réactions d'oxydation catalytique depuis 

ces v i n g t  dernières années. Son u t i l i t é  pratique e s t  à rappeler dans 1 'étude 

des différents  d ispos i t i f s  anti-pollution : purification des gaz d'échappement 

des voitures. Cette étude est réal isée grâce à l a  technique du microréacteur 

différent iel  qui permet d '  accéder à 1 ' ac t iv i té  du sol ide en éliminant 

l e s  problèmes de diffusion. 

Les mesures de potentiel de surface effectuées précédemment 
au laboratoire ont montré que l e  mécanisme de 1 'oxydation t o t a l e  du méthane 
sur Co304 procède par 1 'adsorption d'oxygène sous forme 0' sur des s i t e s  

"Co octaédrique" de surface. Ces espèces O- sont ensuite réduites par 
l e  méthane. L'étape déterminante de l'adsorption de l'oxygène sous forme 
0- e s t  l e  t ransfer t  électronique de 1 ' intér ieur  du solide vers l a  surface. 
Le problème e s t  a lors  de connaître l a  provenance de l 'é lectron.  

Dans 1 'oxyde de cobalt Co304, de type spinelle,  l e s  ions cobalt 
trouvent dans deux types de s i t e s  : octaédrique e t  tétraédrique e t  



présentent deux degrés d'oxydation : deux et trois. Dans le but d'élucider 

le problème de l'origine de l'électron, nous avons simplifié les possibilités 

de coordination de l'ion cobalt en sélectionnant divers oxydes à base 

de cobalt. D'abord dans la série La-Co-O, l'ion cobalt ne présente qu'un 

seul environnement et un seul degré d'oxydation, d'autre part, dans les 

spinel 1 es mixtes, 1 'introduction d'ions étrangers Zn 2+ et  AI^+ réduit 
1 a contribution de 1 'environnement du si te d'accuei 1 : tétraédrique ou 

octaédrique. 

Au moyen de cet ensemble de matériaux à notre disposition, nous 

avons orienté nos recherches dans trois voies : 

- Comparaison des sites catalytiques et du mécanisme pour tous 

les échantillons. 

- Etude précise de la composition de chacun des oxydes : degré 

d'oxydation du cobalt et stoechiométrie par rapport à l'oxygène. 

- Etude des mécanismes de transport et de ses incidences sur 

1 ' activité catalytique des si tes. 

La connaissance des propriétés structurales et magnétiques de 

ces solides fait l'objet de la première partie de ce travail. 
I 

L'étude des propriétés catalytiques en relation avec la conductivité 

électrique de ces mêmes composés intéresse 1 a deuxième partie. 



C H A P I T R E  1 

PARTIE EXPER IMENTALE 



1.1. MESURES MAGNETIQUES 

1.1.1. PRINCIPE DE LA MESURE ..................... 
I 

Les mesures de susceptibili té magnétique sont réalisées,  dans 

l e  cas de nos expériences, avec l a  méthode de Faraday. Cette méthode 

est  basée sur 1 'a t t ract ion ou l a  répulsion d'une substance lorsqu'elle 

es t  placée dans un champ non uniforme. La masse rn de 1 'échantillon de 

susceptibili té x placée dans un champ magnétique d' intensité moyenne 

H possède un moment m x H .  Comme l e  champ n 'est  pas uniforme, i l  s'exerce 

une force F sur l a  substance étudiée qui e s t  donnée par l a  relation : 

avec - '" gradient du champ dans l a  direction où l a  substance tend à a x  ' 
se déplacer. 

On accède ainsi directement à l a  mesure de l a  susceptibili té 

massique du solide x par l a  mesure de l a  force F avec un étalonnage 

réal isé  au moyen d'une substance magnétique connue qui permet de déterminer 

l e  coefficient . a x 

1.1.2. APPAREILLAGE - - - - - - - - - - - - .  

L'appareillage dont nous nous sommes servi a é té  construit 

par 3.P. TELLIEZ (1 ) puis amëlioré par G. WROBEL en collaboration avec 

M. CLEMENT. La mesure de l a  force F es t  réal isée au moyen d'une électroba- 

1 ance SARTORIUS (type 4434) dans un montage symétrique. Les expéri ences 

sont conduites sous courant gazeux so i t  sous oxygène ou sous azote ou 

également sous He (suivant l e s  besoins de 1 'expérience). Ces gaz dont 

l a  pureté es t  de 99,993 % sont desséchés, s u  préalable, : Zr passage dans 

des pièges refroidis  à -80°c dans un bain acétone-carboglace. Le champ 

magnétique es t  créé par un électroaimant BEAUDOIN (type E 115) dont les  

pièces polaires ont é t é  spécialement étudiées pour que l e  coefficient 

so i t  constant e t  maximal dans 1 a zone de mesure (1 1. H5x 
La nacelle u t i  1 i sée e s t  en quartz, matéri au qui possède 1 ' avantage 

d'avoir un magnétisme indépendant de l a  température alors que l e  pyrex 



précédemment employé présente un magnéti sme qui, 1 ui , dépend de 1 a tempéra- 
ture (ceci étant dû aux impuretés paramagnétiques constitutives du verre). 

Le fil de suspension de trës faible section ( ; 3 10-~mm) est en tungstène, 

métal dont l'inertie chimique est grande aux températures où l'on opère. 

L'ensemble nacelle et fil de suspension est diamagnétique : des mesures 

pré1 iminaires ont permi s d'en évaluer 1 a contri bution (val ab1 e à toute 

température pui squ ' indépendante de ce1 1 e-ci ) . 
La température est déterminée au moyen d'un thermocouple chromel- 

constantan. Le prélèvement de cette température se fait dans le tube 

laboratoire au niveau de la nacelle. Les basses températures sont obtenues 

en plaçant le tube laboratoire dans un vase de Dewar qui peut contenir 

de l'azote liquide ou tout autre mélange réfrigérant. Les équilibres 

étant réal i sés rapidement, 1 es mesures aux températures i ntermédi aires 

peuvent être cependant effectuées avec une précision suffisante lors 

du réchauffement du tube laboratoire qui est très lent. On prend, alors, 

le soin de rempl acer 1 ' azote par de 1 ' hé1 ium qui possède une conductivité 
thermique 6 fois plus grande. Les températures plus élevées sont atteintes 

par un four constitué d'un fil de nichrome (Metalimphy Gilphy 80 - 0 = 0,321nm 

R = 13,47 cm-' ) bobiné le long des génératrices du tube 1 aboratoire 

de telle sorte qu'il n'apparaisse aucun champ induit parasite lors du 

passage du courant. La température maximale d'uti 1 isation de ce système 

est malheureusement limitée et ne peut excéder 550°c. Pour l'étalonnage, 

nous avons utilisé le sulfate hexahydraté de nickel et d'ammonium : 

NiS04 , (NH4)2S04 , 6H20 (FLUKA) dont la susceptibilité dépend de la 

température sel on (2) 

Cette formule est valable entre la température de 1 'airs liquide et la 

température ambiante. L'uti 1 isation de ce sel préal ab1 ement broyé (afin 1 

d'éviter des agglomérats) donne des dispersions sur 1 es résultats inférieurs 



1.1.3. CORRECTION DE SUSCEPTIBILITE DIAMAGNETIqUE ET MESURES ....................................... ---_--------- 
1.1.31. Corrections de diamagnétisme lié à l'expérience 

La force F mesurée doit être corrigée du magnétisme . Fd résiduel 
dû au fil de suspension et à la nacelle. La valeur de cette correction 

dépend de 1 a puissance appliquée aux bornes de 1 'électroaimant (pour 

225 W ,  puissance usuellement employée, Fd = 1,54  IO-^ g). Compte tenu 

de la masse volumique de nos échantillons qui oscille entre 5 et 7 g 

cm-3 la correction de diamagnétisme due à 1 'oxygène est négligeable car 

de 1 'ordre de 1 g . 

1.1.32. Correction de la susceptibilité diamagnétique due 

aux ions 

La force, une fois corrigée a 1 a valeur Fc qui permet di obteni r 

1 a suscepti bi 1 i té expérimentale x de 1 a substance 

Cette susceptibilité est la somme de deux termes : la susceptibilité 

réel 1 e xr et 1 a suscepti bi 1 i té due au di amagnéti sme des ions xd composant 

le sol ide étudié. 

En théorie, 1 a suscepti bi 1 ité di amagnétique d' un .ion xq est donnée par 

la relation de LANGEVIN (3) 

où R représente le rayon orbital moyen et Z le nombre d'électrons. 

La littérature (4) donne des tableaux de valeurs théoriques 

du diamagnétisme des différents ions qui sont assez voisines des valeurs 

1 empiriques fourni es par d' autres auteurs (3) (5 1. 

En toute rigueur, 1 e di amagnéti sme do composé x doit être 



détermi né expérimentalement, car  i 1 e s t  1 a somme du di amagnéti sme des 

ions p l u s  un incrëment de structure @ que l'on ne peut évaluer par l e  

calcul (6) 

Cependant, dans notre cas, les  écarts observes sur l e s  mesures 

de suscept ibi l i té  (de 1 'ordre de 2 %) rendent ce raffinement superflu. 

Nous avons conservé évidemment 1 a correction de d i  amagnéti sme des ions 

dont l e s  valeurs sont données par ( 4 )  (son absence entraine une erreur 

systématique supplémentaire de 7 %,)soit  : 

2+ . ~ a ~ +  = -20 x  IO-^ cm3 mole-' ~n = -10 x  IO-^ cm3 mole - 1 

1 .1.33. Mesure de l a  constante de Curie molaire C., 

Le tracé des graphes ( x r ) - ' =  f ( T )  permet d'obtenir l a  constante 

de Curie Molaire C M  . En première approximation, si l e  solide obéit à 

l a  loi  de CURIE-WEISS, nous avons une relation l inéaire  ( )  = f ( T l  donnée 

par : 

1 - M T 0 M - - - -  
Xr C~ 

3 CM e s t  l a  constante de Curie molaire paramagnétique (Kcm mole-') 
0 e s t  l a  température de Curie paramagnétique (K) 
M masse molaire du composé (g mol-') 

3 x r  susceptibi 1 i t é  paramagnétique corrigée de 1 'échanti 1 lon (cm g-l ) ou x 
3 (cm mol-'). Cette relation e s t  modifiée dans l e  cas des spinelles où 

on doi t  introduire un paramagnétisme indépendant de 1 a température, a ,  1 

correspondant à l a  l inéar i té  expérimentale de l a  relation ( XM - a = f ( T l .  



Ce paramètre a é té  déterminé par un programme de calcul ainsi qu'on l e  

verra dans l e s  études magnétiques sur les  spinelles. 

I La constante de Curie obtenue peut ê t r e  comparée à cel le  donnée 

1 par l a  relation : 

où N e s t  l e  nombre d'Avogadro, r B 1 e magnéton de Bohr (9,27 IO-" erg G.  s-' 1, 
-1 6 

K constante de Boltzmann (1,38 10 erg K )  ni nombre de moles d'atome 

de 1 'espèce i dans 1 a formule mol a i re  du composé e t  qui possède un moment 
1 magnétique pi .  Soit p-atiquement C M =  SzniPi2 s i  pi e s t  donné en magnéton 

de Bohr. La somme Enipi' s ' i den t i f i e  à r 2  eff où p eff e s t  l e  moment 

effect i f  du composé. Les résul tats  ainsi obtenus permettent de donner 

des valeurs de CM en moyenne à mieux que 3 %. 

1.2.  MESURES D E  L A  CONDUCTIVITE ELECTRIOUE 

1.2.1. CONDITIONS DE MESURE DE LA CONDUCTIVITE ....................................... 
Les mesures sont conduites sous courant gazeux. Le montage 

permet de t ravai l le r  à pression atmosphérique. Nous avons un c i r cu i t  

principal d'azote dans lequel on peut injecter  de l'oxygène ou d'autres 

gaz (Fig. 1 ). Le débit total  à l a  sor t ie  de l a  cel lule  e s t  constant e t  

égal à 10 1 . h ce qui permet de maintenir une teneur en eau inférieure 

à 10 ppm dans les  gaz après passage dans des pièges à carboglace. Les 

gaz u t i l i s é s  sont fournis par l a  Société Air Liquide. I l s  sont tous de 

qualité N45 déjà vue a propos des mesures magnétiques. 

1.2.2. MESWRES 

1.2.22. Cellule de Conductivité 

Les principes guidant 1 a construction de ce t te  ce1 1 ul e devaient 

ten i r  compte de plusieurs f a i t s  : 

- inhérent au sol ide : uti 1 i s a t i  on de sol ides pu1 vérul ents 

dans des conditions voisines de ce l les  où s'effectuent l e s  mesures d 'ac t iv i té  

catalytique. Cette condition exclut au départ l'emploi de solides pressés 
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en plaquette qui nécessite l a  technique di te  des "quatre pointes" ( 7 ) .  

- inhérent aux conditions de travail : les mesures doivent 

pouvoir être réalisées dans une gamme de températures s'étendant de l a  

température ambiante à 400°c (température proche du domai ne où sont mesurées 

les activités catalytiques des différents sol ides sous des atmosphères 

variables. Le modèle retenu est  inspiré de celui d'ARGHIROPOULOS (8) 

e t  constitué cependant selon l e  principe des réacteurs repliés : les gaz 

entrants sont réchauffés par lesgaz sortants.Cette cellule es t  entièrement 

réalisée en verre pyrex à 1 'exception de l a  partie "active". 

Cette partie représentée sur la  Fig. 2 est constituée d ' u n  

piston d'acier ( A )  de masse de 250 g ,  enfermé dans du verre pyrex grâce 

aux passages Kovar-Pyrex. A une des extrémités a été sert ie  une couronne 

d'or (Dl reliée à la brasure à un f i l  d'argent (1) .  La souplesse du raccord 

électrique es t  assurée par un bobinage du f i l  conducteur (1)  sur lui 

même. L'autre partie de l a  cellule (E) est constituée également d'une 

couronne d'or percée en son centre OU vient s 'ajuster un pet i t  cylindre 

de verre f r i t t é  0,5 x 0,2 cm. Le solide pulvérulent à étudier est  disposé 

sur cette partie e t  on évite sa dispersion à 1 'extérieur de l a  couronne 

au moyen d'une bague de verre f r i t t é  ( C )  q u i  s 'ajuste exactement à 1 'élec- 

trode de masse ( E ) .  On dispose ainsi d ' u n  pet i t  creuset où se trouve 

la  poudre qu'on pëse avant e t  après l a  mesure. Il  en est  de même, avec 
- 2 

1 'épaisseur qu'on mesure au moyen d ' u n  comparateur à cadran ( à  10 mm 

près). Les gaz entrants, passent dans l a  partie centrale, e t ,  après diffusion 

dans l e  petit  cylindre de verre f r i t t é  disposé au centre de (El viennent 

bal ayer 1 e sol ide disposé sur 1 ' électrode de masse. 

1.2.23. Mesures de la  conductance 

La résistance entre les deux électrodes est  ri,~,urée en courant 

alternatif.  Les f i l s  (1)  e t  (H) sont reliés aux bornes d'une boîte de 

résistances A.O.I.P. Le montage est celui d ' u n  pont de Wheatstone alimenté 

en courant al ternatif B.F. (de O à 500 KHz) dont une des branches représente 

1 a rési stance inconnue Rx. Le détecteur est  un ampl i f  icateur sélectif 

qui accroît 1 a sensi bi 1 i t é  d '  un m i  l l  i vol tmètre u t i  1 i sé comme apparei 1 I 

de zéro. Les mesures effectuées à vide permettent de chiffrer l a  résistance 

globale résiduel l e  vers 0,05 < Ro < 0,07 n . La partie de la  cellule contenant 

l 
l 





l e  catalyseur est placée au milieu d ' u n  four à l 'endroit où l e  profil 

de l a  température est l e  plus plat. L'existence d'un champ magnétique 

dans 1 'axe du four est évitée par un double bobinage des résistances. 

Le régulateur de température peut être u t i  1 i sé en programmateur suivant 

les vitesses de chauffe e t  de refroidissement vari ab1 es. 

Des essais préalables nous o n t  montré que 1 'on pouvait ramener 

la  mesure de la  résistance à cel le  d 'un  conducteur de géométrie parfaitement 

définie. 

S section efficace des électrodes ici 1,34 cm 2 

1 hauteur du cylindre constitué par la  poudre 

La conductivité es t  donc = - = - - exprimée en c1 cm-' . 
P RX S 

Nous avons constaté que la  loi d'Ohm é t a i t  vérifiée pour tous 
l les échanti Il  ons étudiés dans l e  domai ne des tensions appliquées al 1 ant l 

de O à 30 V ,  ce q u i  nous permet de dire que les résistances mesurées 

sont essentiellement ohmiques. La tension utilisée pour toutes nos mesures 

est de 5 volts. 1 

1.3. ACTIVITE CATALYTIQUE 

1.3.1 . APPAREILLAGE ------------ 
1 L'activité catalytique est testée au moyen de 1 'oxydation totale 

1 du méthane en microréacteur différentiel. Cette technique mise au point I 
l I par P. SPENDER (9) a é té  largement ut i l isée e t  améliorée ensuite (10). 

1.3.2. MESURE D'ACTIVITE 1 ----------------- 
L'obtention d'une mesure d '  activité significative requiert, 

outre 1 a purification soignée des réactifs,  1 'élimination des effets 

de diffusion de matière e t  de chaleur (appelé régime de SCHW,AB) que ~ 
8. GRAS e t  al . (1 l ) ont bien m i  s en évidence. 

Le solide déposé en quantité t rès  faible (de 2 à 5 10 -3 g )  sur l a  sonde 

du réacteur es t  soumis au mél ange réactionnel . L ' activité mesurée est I 



rapportée à l a  température de référence T = 441,5O C (10). La comparaison 

des ac t iv i tés  des différents  composés étudiés se  f a i t  au moyen de 1 ' ac t iv i té  
, 

intrinsèque A i  dans les  mêmes conditions de température e t  de pressions 

partiel  l e s  de réac t i f s  (pCH4 = 0,04 atm e t  p02 = 0,96 atm). 

La v i t e s s e  mesurée v ,  p r o d u i t  du d é b i t ,  F ,  d e s  gaz par  l e  

% de C O 2  d é t e c t é  p a r  u n  a n a l y s e u r  I.R. ( l i c e n c e  O . N . E . R . A . )  

e s t  r a p p o r t é e  à l a  masse m e t  à 1 ' a i ' r e  s p é c i f i q u e  A de 1 ' échan-  

t i l l o n  t e s t é .  

A es t  obtenu par l a  méthode B.E.T. gravimétrique par adsorption d'Argon 

m e s t  déterminé par une méthode colorimétrique. Le dépôt e s t  en e f f e t  

dissous dans l 'acide sulfurique où l a  réduction des ions co3+ a l ieu  
3t 2+ ( E O  = 1,8 V à pH = 1 pour l ' équi l ibre  Co + e e C o  ) : tout  l e  cobalt se  

trouve donc sous forme de sulfate  de co2+. L'ion co2+ possède 1 a propriété - .  

de former des complexes colorés avec 1 ' ion CNS - so i t  i c i  [( CNS )d~o]2-  ( 12 1. 
J 

Ce complexe ex t ra i t  par 1 'acétone donne une co1orat:on bleue intense, , 

ce q u i  permet d 'effectuer l e  dosage spectrophotométrique à 6250 A (où 
1 

1 'absorption e s t  maximale). Un étalonnage préalable obtenu par dissolution 

de quantités connues d'oxyde fournit  l a  masse du dépot u t i l i s é  avec une 

préci sion voisine de 2 %. 

1.4.  MESURES D'ADSORPTION E T  DOSAGE DE L A  STOECHIOMETRIE 

Pour 1 'adsorption d'oléfines e t  d'oxygène de même que pour 

l a  réduction du sol ide, nous avons u t i  1 i s é  une microbal ance SARTORIUS 

(sens ib i l i té  10 g pour un  échantillon de masse de 100 l r 3  g) avec 

un montage symétrique. Le solide étudié e s t ,  en e f f e i ,  placé dans une 

des nacelles d'aluminium, l a  seconde contient l a  t a r e  de  volume e t  masse 

voisine de ceux de l 'échantil lon. Le chauffage e t  l e  refroidissement 
I 

étant réal isés  de façon identique dans les  deux tubes laboratoires permet - 
tent  i c i  d 'évi ter  les  corrections dues à l a  poussée d'Archimède. 
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11.1. LES OXYDES Co304 ET C ~ ~ - ~ M e ~ t l ~  A V E C  Me = A1 ou Z n  - 

11.1.1. STRUCTURE CRISTALLINE ..................... 

I Ces oxydes de type spinelle correspondent à l a  formule générale 

l XY204. Dans ce l le  q u i  nous occupe X e t  Y peuvent ê t r e  des cations de 

nature différente, La mai 1 l e  e s t  constituée d'un assemblage compact d '  ions 

oxygéne qui dé1 imitent des s i  t e s  c r i  s ta l  1 ographi ques où viennent se 1 oger 

l e s  cations nécessaires à 1 'obtention de 1 'électroneutrali té du système. 

Dans l e  spinelle,  i l  y a 64 s i t e s  tétraédriques appelés A dont 8 seulement 

sont occupés par les  ions X e t  32 s i t e s  octaédriques B que 16 ions viennent 

remplir. La formule générale XY204 correspond à 1/8 de maille. La localisa- 

t ion des différents ions es t  assurée par deux.paramètres : u l i é  à l a  

position des anions (idéalement u = - - - 0,375) e t  a, paramètre de l a  
8 maille. 

La f ig .  3 montre ces différents ions ainsi que les  s i t e s  correspondants. 

Dans l e  cas des (2-3) spinel l e s  à base de cobalt qui sont "normaux" , 1 es 
3+ 

- ions x '+ (CO'' e t  Y 3t (Co ) s s  trouvent respectivement localisés dans 
des s i t e s  tétraédriques e t  octaédriques, ces derniers étant symbolisés 

selon BARTH (1 ) par des crochets, ce que nous écrivons i c i  : 
1 

11.1.2. PREPARATION DES OXYDES ET STABILITE THERMIqUE ........................................... -- 
II .  1.21 . Oxydes de cobalt purs CO& l 

1 

Les solides sont préparés par décomposition thermique d'un carbonate 

de cobalt selon une procédure mise au point au laboratoire ( 2 )  (3) .  Le 
carbonate basique obtenu à par t i r  de sol utions mél angées de carbonate 

d'amnonium e t  de n i t r a t e  de cobalt s u b i t  différents ta-ai tements (séchage 

à 80°C, broyage, tamisage) avant d 'ê t re  décomposé en deux étapes sous 

oxygène : d' abord à 250° C pendant 4 heures puis à 400° C pendant -6 heures. 

La température de recui t  affecte considérablement l ' a i r e  spécifique : 
2 -1 e l l e  passe de 30. CJ à 400°C à 2n2 g-' à 80Q0 C sans qu'un changement 

notable de l a  masse voluinique so i t  observé. l e s  diagrammes dc diffract ion 

des Hayons X l.ourrii sseri t pour tous les t?ctiiiri t i l l o i ~ s  uri par.aiiiC1r.e de IIIÛ i l l c  
O 

t r è s  proche de 8,08 A conforme aux données de l a  l i t té ra ture .  





Le spinelle e s t  stable sous oxygène jusque vers 920°C où i l  se transforme 

en monoxyde Co0 selon : 

I 

Co304 .-r 3C00 + 112 O2 

11.1.22. Oxydes mixtes Co3-xZnx(& - 

La précipitation du carbonate mixte e s t  réalisée à par t i r  d'une 

solution de n i t ra te  de cobalt e t  de zinc, par action du carbonate d'ammo- 
nlum,  en quantités stoechiométriques ( 3 ) .  Le solide obtenu ès t  t r a i t é  comme 

précédemment selon 1 es  mkmes techniques. La décomposition s ' effectue 

en deux étapes, e l l e  conduit à 1 'oxyde f inal  qui subira un dernier recuit 

à 5C0°C afin d'en s tabi l i ser  1 ' a i re  spécifique (entre 400 e t  500°C 1 'a i re  

spécifique chute de 30 % environ). Le dosage du zinc e s t  f a i t  par t i t r imét r ie  
2t au moyen de ltE.D.T.A. (3) .  On complexe l e s  ions z n Z t  e t  Co par l ' ion  

cyanure. L'aldéhyde formique ajouté ensuite détrui t  sélectivement l e  
2 t  complexe formé avec Zn . I l  ne reste  plus qu'à doser ces derniers par 

laE<D.T,A.  en présence de noir Eriochrome T en maintenant l e  pH des solutions 
l 

, 1 aux valeurs appropriées (4).  La précision de ce t te  méthode es t  de 1 %. 
i La teneur en cobalt e s t  déterminé à 2 % près par colorimétrie comme déjà 

vu dans 1 a partie expérimentale. Le paramètre c r i s t a l  1 i n ,  mesuré avec 

l a  même technique que précédemment, c ro î t  légèrement avec l a  substitution 
O 

en Zn. Le composé x = 0,96, en e f fe t ,  donne pour a l a  valeur de 8,09 A. Ce ré- 

su l ta t  s'explique par le  f a i t  que l ' ion z n Z t  (0,74 A )  , 1 égèrement pl us 
2 t  gros que l ' ion  Co (0,72 A),  di la te  l a  maille en se substituant à 

l u i .  

Les travaux de ROBIN (5)  ont montré que ces composés qui présentent 

une seule phase spinelle dans l e  domaine qui s'étend de Co304 à ZnCo204,10rs- 

que l a  température e s t  inférieure à 600°C, donnent 1 ieri à une démixtion 

avec un mélange Co0 + spinel 1 e à 900" C l  sous oxygène. Ces oxydes mixtes 

sont donc stabl es e t  parfaitement défi n i  s aux températures usuel 1 es  

auxquelles nous avons étudté leurs propriétés (T < 500°C) 

I I .  1.23. Oxydes mixtes C O ~ - ~ A I ~ , O ~  

Deux techniques sont mises en oeuvre pour obtenir les  différents 

échanti 1 lons. 
1 

I 



l a )  Coprécipitation (3) 

Le carbonate de cobalt mixte précipite lorsqu'on ajoute à l a  

1 solution mixte de n i t ra te ,  l e  carbonate d'ammonium. Le séchage, broyage 

e t  décomposition sont réal isés  de l a  même façon que précédemment. Le 

spinelle obtenu montre une a i re  ' spé~ i f iqu~e  d'autant plus élevée que l a  

teneur en aluminium c ro i t .  A par t i r  de l a  teneur y = 1 ,  les risques 

1 d '  inhomogénéité ont é té  reconnus par ce t te  technique, aussi 1 'échantillon 

I CoA1204 u t i l i s é  a é té  préparé au 1 aboratoire du Professeur' DELMON à LOUVAIN 

1 (Belgique) par décomposition à 600°C de précurseurs amorphes (6 ) .  

Le dosage de 1 'aluminium e s t  réa l i sé  par absorption atomique 

I qui fournit des résul ta ts  à 2 % près. 

3+ 3+ 
Leremplacement d e l l i o n C o  (0,53;) par l l i o n A l  (0,51 A )  ne 

1 modifiant pas l e  volume de l a  maille, l e s  paramètres c r i s t a l l i n s  obtenus 

1 sont pratiquement ceux de 1 'oxyde pur .  

La s t a b i l i t é  thermique de 1 'oxyde augmente avec l a  teneur en 

aluminium ainsi que l e  prouvent 1 es études du système Co-A1 -O f a i t e s  par 

DUTT e t  K R ~ G E R  ( 7 . 

b) Imprégnation 

Avec une solution de concentration connue de n i t r a t e  d '  aluminium, 

on imprègne un oxyde de cobalt pur e t  préparé à par t i r  du carbonate selon 

( a 1. Le mélange obtenu e s t  évaporé à sec au bain de sahl e . Ce sol ide 

f inal  e s t  ensuite recui t  sous oxygène à des températures inférieures 

à ce l les  d'obtention de l a  matrice i n i t i a l e  (Co304 pur). L 'a ire  spécifique 

res te  ainsi c e l l e  de 1 'oxyde de cobalt u t i l i s é .  Ce type de préparation 

a seulement é t é  u t i l i s é  pour mettre en évidence l a  nature du s i t e  ac t i f  

dans l a  réaction catalytique. 

11.1.3. STOECHIOMETRIE ET CHIMISORPTION ............................... 
I I  .1.31. Introduction 

Comme tous l e s  oxydes des métaux de transit ion, l e s  spinelles 

présentent un écar t  à l a  stoechiométrie massique. Ic i ,  les  oxydes obtenus, 
l 

I montrent par rapport à l a  formulation idéale, un excès d'oxygène que 

nous dosons. De plus, comme i l s  possèdent une a i r e  spécifique appréciable 



l a  quantité d'oxygène chimisorbé e s t  importante e t  do i t  ê t re  prise en 

considération dans 1 a détermination de 1 a stoechiométrie. Ce sont ces 

deux aspects que nous avons développés e t  que nous avons essayés de maîtriser. 

11.1.32. Stoechiométrie des échantillons 

a )  Préambule 

Nous avons choisi 1 a réduction to t a l e  des oxydes par 1 'hydrogène 
à 1 'excl usion des mesures de masse volumique (8) ou du dosage du Co ( I I  1 ) 

par voie chimique pour deux raisons : 

- 1 'pire  spécTfique élevée de nos composés entraîne une d i f f icu l té  

importante pour obtenir une.surface propre d'où sont absentes les  différentes 

traces d'impuretés gazeuses q u i  faussent systématiquement les  résul ta ts .  

- l a  réduction permet d'avoir un solide maintenu dans un é t a t  

bien défini proche de celui dans lequel i 1 se  trouve lo r s  des différentes 
! mesures effectuées. La teneur . en oxygène e s t  également bien connue en 

fonction de l a  température. 

1 

I 
1 b Conditions opératoires 

Le sol ide est. maistenu sous mélange oxygéne azote (po2 = 0.2 atm) 

pendant douze heures à 400°C : l a  surface e s t  ainsi bien nettoyée des 

impuretés toujours présentes (eau, gaz carbonique etc.. . ) . On descend 

alors l a  température jusque vers 180°C où l a  masse de 1 'oxyde prend une 

valeur qui s e r t  de référence. Après purge de 1 'oxygène des c i rcu i t s  , l e  

mélange azote-hydrogène (pH2 = 0,05 atm) e s t  admis. La réduction débute 

vers 200°C e t  e s t  achevée entre 300 e.t 450°C. 
1 

Détermination de 1 'écart  à l a  stoechiométrie 
I 

Compte tenu des différents  compo.sés auxquels nous appliquons ce t te  méthode, 

nous résumons les  réactions de réduction comme étant 1 tees à l a  perte 

d'oxygène sous l a  forme eau gaz dans 1.es conditions opératoires. 

(1) Co30qts + (4 + 6  ) H 2  ,-+ 3Co + (4  + 6  )H20 l 

(2)  C03-xZnx04+6 + (4-x + 6 )Hz- xZnO + ( 3  - x)Co + (4  - x + a )H20 
l 

(.3) C O ~ - ~ A ~ ~ O ~ + ~  +( 8 - 3y + 26 )Hz-+  ( 3  - y)Co + A1203 + ( 
2 2 2 

. , 

\ ~ ~ 
- - - 



Dans tous l e s  cas, nous obtenons bien du cobalt métallique 

à 1 'exclusion de l'oxyde CoO. Nous avons vér i f ié  ce f a i t  par des clichés 

de Rayons X réal isés  sur l e  solide final obtenu après réduction. La réduction 

de spinel1.e~ mixtes ne nous a jamais amen.és à constater l 'existence de 

Zn métallique n i  de l a  phase CoA12 04 .  La précision de ce t te  méthode e s t  

supérieure à 1 O o u r  1 'oxyde pur Cog O q  mais e s t -  fortement t r ibuta i re  

de l a  teneur en Al e t  Zn pour ce qui e s t  des spinelles mixtes ( à  2 % 

près). La stoechiométrie ainsi calculée t i e n t  également compte de 1 'oxygène . 

chimisorbé déterminé par l a  méthode qui su i t .  

11.1.33. chimisorption 

1 a)  Introduction 

I Les études sur 1 'oxyde de cobalt (10) ont montré que 1 'oxygène 

! existe  sous deux formes à l a  surface : 02- s i  T < 150°C e t  O -  pour T > 300°C. 

1 L'interconversion entre  ces deux espèces se  faisant  par échange d'un - 
électron avec l e  solide selon O2 t e , --* '20-. 

b) Conditions opératoires 

1 L'échantillon placé dans l a  nacelle de l a  balance e s t  chauffé 

I à 400°C sous mélange oxygène-azote comme précédemment. La surface étant 

I alors nettoyée, on procède au dégazage sous vide pendant 2 heures à cet te  l 

température : toute t race  d'oxygène chimisorbé disparaît .  On ramène brutale- 

ment l a  température du solide à cel le  de l a  pièce en re t i ran t  l e s  fours. 

L'introduction d'oxygène à ce t  instant entraîne une variation de masse - 
correspondant à l a  chimisorption de 1 'oxygène sous l a  forme O2 . 

c )  Détermination de l a  quantité d'oxygène chimisorbé 

Le nombre de molécules n d'adsorbat de masse molaire M chimisorbées 
2 par m e s t  : 

1 

- 
A m pr ise  de masse à 20°c correspondant à 1 'obtention de 1 ' é t a t  02 sur 

un échantillon de masse m,, après dégazage, qui possède une a i r e  spécifique 

A. 



11.1.34. Résultats 
\ 

a )  Oxyde de cobalt p u r  

1 Les échantillons étudiés proviennent d'une même préparation 

1 de Co3 O 4  e t  sont t r a i t é s  à des températures comprises entre 450°C e t  

I 700°C pendant 17 heures sous oxygène. On trouve (11 ) que, quelle que 

s o i t  l a  température de traitement, l a  quantité d'oxygène chimisorbée 

par unité de surface e s t  constante. Les valeurs sont comprises entre 
18 

1,9 e t  2,l 10 0' m-2 auxquel l e s  correspondent des concentrations superf i - 
18 - -2 

c i e l l e s  de 0,95'à 1,05 10 O z  m du f a i t  de l'interconversion ([O?-] = $[O-] 1. 
Dans l e s  résul tats  présentés dans l e  Tableau 1, ce t t e  quantité e s t  ramenée 

I à 1 a molécule e t  correspond à 1 a formulation suivante du solide C O ~ - , O ~ ( O ~ - ) ~  - 
! 

- 

à basse température (T  < 1 5 0 " ~ )  e t  Co3-, 04 (0 ' à haute température 
I 
1 (T > 300"~)  a.vec bien entendu m'  = 2m. correspond au nombre de défauts 
l de cobalt par mol écu1 e daris . l a  formule Co3- , O 4  , que nous trouyons pl us 

représentative que 1 ' excès ,d ' oxygène sel on Co3 04+ . Cette dernière écriture l 

impliquerait, en effet ,  u n e  distorsion du réseau par 1 ' introduction de l 

1 'ion 0'- volumineux (1,40 A )  dam l e  réseau c r i s t a l l in  t r è s  compact. l 

l 

i Les défauts du type SCHOTTKY, dominants - dans ce type d' oxyde, car favorisés 

par l ' é t a t  de division des solides (12) sont des vacances cationiques 

dont l a  vitesse de diffusion notable entraîne l a  distribution dans l'ensemble 

du solide. 

l 

Tableau 1 1 
1 

! 
l 

Nous remarqudns dans ce tableau que 

diminue avec l a  température, alors que, par 

1 'écart  à 1 a stoechiométrie 

m l  x 10 2 

2,2A 

1,96 

O ,  56 

0,72 

0,22 

a i l leurs  ( I l ) ,  l a  quantité 

m x 10 

1,12 

0,98 

O,  28 

O,  36 

0,11 

- 

Trecuit O C  

450 

500 

570 

620 

700 

2 -1 
A m g 

28 

24,5 

790 
9,l . 

297 

E 

0,093 i 0,0025 

0,078 k 0,002 

0,051 * 0,0015 

0,047 i 0,001 

0,038 i 0,008 
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d'oxygène chimi sorbée par un i t é  de surface ( sensi b l  ement proport ionnel l e  
m au rapport  - ou '' à 1 ' inf luence de l a  stoechiométrie sur 1 a masse mol a i r e  A A 

M près) es t  constante. 

Zn O b )  Oxydes mixtes Co3-x 
\ 

Les formules correspondant à ces composés non stoechiométrjques 

seront donc Co3 ~ n ~ 0 ~ ( 0 ~ - ) m  e t   CO^-^-, z ~ ~ o ~ ( o - ) ~ ' .  Les résu l ta ts  obtenus I 

sont notés dans l e  Tableau II. 

Tableau II 

On remarque sur ce tableau que l a  non stoechiométrie décroî t  

globalement avec 1 'augmentation de 1 a teneur en i on  zn2+ dans l e  réseau, 

m'x 102 

196 

234 

cependant que 1 a quanti  t é  d'oxygène ch in i  sorbé par m2 (proport ionnel l e  

O, 37 24,5 0,037 *0,007 1 ,O 2 

0,46 32,8 0,008 + 0,008 193 296 

0,96 2.2 3 7 0,022 I 0,017 039 1,8 

m x 102 

0 4  

1 y2 

-. 

au rapport  fi à M près) res te  encore constante dans t o u t  l e  domaine exploré. , 
A 

x 

O 

0,255 

A m2g-1 

20,2 

30,5 

E 

0,0782 0,002 

0,057 *O,OQ6 



Tableau I I I  

I I  .1.4.- CONCLUSION ---------- 

I L 'étude de 1' interaction de 1 ' oxygène avec 1 es spi ne1 1 es  

l montre qu'i  1 faut  distinguer deux aspects au problème : 
! 

- L'état  de surface qui concerne l a  chimisorption de 1 'oxygène 

i dont les  concentrations en surface sont seulement modifiées par 1 ' introduc- 

1 t ion d'aluminium dans l e  réseau. 

1 - L'intérieur de 1 'oxyde où l a  teneur E en défauts cationiques 

I e s t  nettement modifiée par l a  température de traitement de 1 'oxyde. Cette . I 

I tene.ur semble également décroître lors  de l ' introduction d'ions substituants: 

l e s  valeurs de E sont plus faibles dans l e  cas des composés substitués 
l 

. que pour l'oxyde pur t r a i t é  à l a  même température de recui t .  1 

11.2.  LES OXYDES TERNAIRES La-Co-O 

11.2.1. PREPARATION DES COMPOSES ........................ 
Ces oxydes sont obtenus par copréci p i  t a t i  on par 1 a t r ié thyl  amine, 

I techn'ique m i  se  au point au 1 aboratoire de Physicochi lit i e des Matéri aux 

par Techniques Avancées dir igé par Monsieur J. LORIERS selon l e  processus 

sui vant : 

D'abord, on procède à l a  calcination à 700°C de 1 'oxyde de 

lanthane. On élimine, de c e t t e  façon, l e s  traces de CO2 e t  H20 q u i  y 

sont fixées (13) e t  qui faussent l a  stoechiométrie du composé donc l e  

bilan de l a  réaction. On obtient une solution de n i t ra te  de lanthane 



par dissolution de l'oxyde dans une solution d'acide nitrique. A ce n i t ra te ,  

on ajoute l a  quantité désirée de n i t r a t e  de cobalt. Cette solution mixte 

n i t r a t e  de cobalt - n i t r a t e  de lanthane réagit  à froid avec 1 'agent précipi- 

t an t  ( l a  triéthylamine pure au goutte à goutte en excës). Le précipité 

obtenu es t  a lors  f i l t r é  après décantation durant 4 heures. Le produit 

e s t  la issé  12 heures à 1 ' a i r  avant d ' ê t r e  séché à l 'étuve par augmentation 

progressive de l a  température dans l e  domaine qui s'étend de 50 à 150°C. 

Le précipité sec est  récupéré p u i s  broyé avant d ' ê t r e  décomposé par paliers 

successifs sous atmosphère contrôlée (oxygène ou argon sui vant 1 e produit 

f i  na1 désiré).  La structure cr i  s ta l  1 i ne des composés obtenus par ce t te  

méthode apparaît dès 600°C mais n 'es t  bien nette qu'à 900°C. 

11.2.2. STRUCTURE CRISTALLINE ..................... 
I I  .2.21. Oxydes de formule LaCo03 ( 

3-k La maille idéale contient une molécule du composé. L'ion Co occupe 

l e  centre d'un octaèdre formé par les  ions 0'- e t  ~ a ~ '  possède l a  coordinance 
1 

12. Le paramëtre a de l a  maille s u f f i t  à définir  les  positions de tous 

l e s  ions dans 1 e c r i s ta l  car 1 'oxygène n 'y possède aucun degré de 1 i berté. 

La régularité de l a  s t ructure dépend de l a  grosseur des ions l i é s  entre 

eux par l e  facteur de tolérance de GOLDSCHMIDT. 

2- 3+ 
ro' rA e t  rS sont, dans ce cas, les  rayons respectifs des ions O , La e t  

Si t = 1 l a  maille e s t  cubique. Si ce t t e  valeur es t  inférieure à 1, l a  

maille ,subit  une déformation rhomboédrique (14) ce qu i  e s t  l a  tendance 

pour LaCo03 1 orsque change 1 a configuration é l  ectroni qiie du Co ( I I  1) .  

En e f fe t ,  t = 0,95 avec r ~ a ~ '  = 1,28 A e t  r co3' = 0,61 A (Spin Fort) 

e t  t 1 avec Co II1 = 0,5 25 A (Spin Faible) avec les  valeurs données 

par SHANNON e t  PREWITT (15). La maille rhomboédrique ( f ig .  4) possède 

1 es caractéristiques sui vantes : 
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a hex ( A )  c hex ( A )  a 

60°44' (échantillon La Co03 T = llOOOc)à 20°c 

60'48' (Réf. 15) 

avec a hex = acV7 où a, e s t  l e  paramètre de l a  maille pseudo cubique à deux 

molécules de LaCo03 . La symétrie du système c r i s t a l l i n ,  dépendant du 

déplacement r e l a t i f  des ions, change sui vant 1 e domai ne de température 

ainsi que 1 'ont montré RACCAH e t  GOODENOUGH (16). Les distances La - 
O e t  Co - O varient de manière discontinue entre 400 et'600°C. Les mêmes 

auteurs ont trouvé que, pendant ce temps, les  paramètres c r i s t a l l i n s  

évoluent - de manière monotone jusqu' à 1 a température de t ransi t ion TT = 937OC où 

e s t  observée une discontinuité. Ces considerations c r i s t a l  lographiques 

permettent d'étayer l e s  explications sur l e s  propriétés physicochimiques 

de ce composé (1 6) .  

I I  .2.22. Oxyde La2% 

Idéalement, ce composé e s t  isotype de l a  structure K2 NiF4 , 
qui el le, e s t  quadratique. 11 e s t  formé de 1 'assemblage d'ions CO*' s i tués  

dans les  si t e s  octaédriques e t  des ions entourés de neuf ions oz-. L'en- 

semble e s t  décri t  par une alternance de réseaux perovskites e t  de NaCl 

La Co03 (Lao) selon 1 'axe c. La compacité maximale e s t  encore fonction 

du facteur de tolérance de GOLDSCHMIDT t '  

r + ro 1 

t '  = A 

V - Z  (rA + rB) I 

Le symbole ( ' ) indique qu ' i l  s ' a g i t  d'une relation b i  - dimensionnelle, l 

l a  cel lule  unitaire peut c ro î t r e  selon 1 'axe c. Cette structure e s t  stable 
1 

I pour 0,86 < t '  < 0,93 (17) s o i t  t '  = 0,887 pour La2Co04 avec les  valeurs 
O 

de (15) ( r  CO'' = 0,735 A e t  r 1-a3+ = 1,28 A ) .  La maille e s t  orthorhom- ~ 



bique e t  contient 4 molécules ( f ig .  5 ) .  L'échantillon La2 Co04 préparé 

à llOO°C, sous argon & p a r t i r  des proportions sto~chiométriques des n i t ra tes  

présente les  paramètres suivants : 
O O O 

a = 5,52 A b = 5,47 A e t  c = 12,63 A 

proches de ceux trouvés par LEHUEDE e t  DAIRE (18) : 

La di ssymétrie introduite par 1 ' alternance des couches 
perovskites séparées les unes des autres par des auches  de ~ a 0  de structure 

type NaCl entraîne une élongation de 1 'axe Oz. I l  y a donc deux valeurs 
O 

différentes de l a  distance Co - O. (Co - O I  = 1,94 A,  correspondant aux 
O 

4 1 i ai sons dans l e  pl an Oxy e t  Co - O I I  = 2,03 A pour les  deux di stances 

selon O Z )  ce qui entraîne également cinq valeurs possibles pour l a  distance 
3+ 

La0 compte tenu de 1 'environnement de 1 ' ion La ainsi quk 1 'ont cl  ai rement 

montré LEHMAN e t  MULLER-BUSCHBAUM (1 9)  sur un ' échanti 1 lon obtenu par 

technique céramique. L'évolution des différents paramètres c r i s ta l  1 ins 

avec l a  température a é t é  bien étudiée par LEHUEDE e t  DAIRE qui ont trouvé 

une croissance monotone de a e t  b alors que l e  paramètre c augmente brutale- 

ment vers 380°C. I l s  ont mis en évidence que ce t te  transit ion correspondait 

à l 'obtention d'une autre structure orthorhombique. A 575°C une autre 

transformation se  produit qui fournit un composé isotyp'e de K2NiF4 c r i s ta l  1 i - 
sant dans l e  système quadratique. Toutes ces transformations sont réversibles 

e t  corroborées par l 'observation, sur notre échantillon, de deux pics 

endothermiques en analyse thermique d i f fé rent ie l le  : l e  premier à 405 * 15°C 

e t  l e  second à 565 ' 2 0 " ~ .  

I I  ..2.23. Oxyde La,Cogl 

La structure de ce composé e s t  voisine de c i l l e  des oxydes 

précédents pui squ'i 1 peut ê t r e  considéré corne 1 'associatioi, (LaC00)~Lao . 
Le long de l 'axe c, on observe (Fig. 6 )  une succession de t r o i s  motifs 

perovskites séparés par une couche type NaCl. La périodicité dans l e  

glissement selon 112 < 110 > ( < h k l  > famille de directions orientée 

selon hkl ) e s t  simplement modifiée par rapport au système précédent. 

Le facteur de tolérance t '  conditionne encore l a  compacïté du solide. 

L'échanti 1 lon La4 Co3 010 obtenu par chauffage à llOO°C sous argon présente 



Fig .  5 





une structure orthorhombique à 4 molécules par mail l e  ,dont les paramètres 

mesurés à 20°C sont l es  suivants 

a(A) b ( A  c(A) ~ é f  . 
5,420 5,475 27,82 Nos résultats (20) 

Ces deux derniers composés ont été préparés par leurs auteurs par l a  
technique céramique : m i  se en présence des mélanges d'oxydes initiaux 

pressés LaCoOg e t  La2Co04 pour (22) e t  La2O3 e t  LaCoOg pour (21) .à haute 
température ( 11 00" C) . Nous voyons que 1 a techni que ic i  u t i  1 i sée conduit 
à des sol ides identiques possédant 1 es mêmes caractéri s t i  ques cristal  1 ogra- 
phiques. En i'absence de données de la  l i t téra ture  sur l e  comportement 
de la  structure de ce coiriposé en Ponction, de l a  température, nous avons 
f a i t  1 'étude sous atmosphère contrôlée. Les résul tatsa (fig. 7) mettent 
en évidence deux f a i t s  : 

- A 575"C, i l  apparaît une transformation de phase wthorhombique 
1 

-* quadratique caractërisée par l'augmentation brutale du paramètre 
a q u i  rejoint la  valeur atteinte par b à cette température. 

- Vers 220°C, i 1 existe . une d i  scsntinui t é  dans 1 ' augmentation 

du paramètre c. L'évalution des différents paramètres est,  comme nous . 

pouvons l e  remarquer, identique sous oxygène e t  sous argon e t  de plus, 

réversible. Les résultats obtenus sur cet échanti 1 lon par analyse thermique 
différentiel 1 e confirment 1 a présence de ces deux f a i t s  expérimentaux 
avec deux pics endothermiques respectivement à 270 + 10°C e t  570 * 20°C. 

I I .  2.3. STABILITE THERHIQUE E T  STOECHIQMETRIE ---------------- ----------t-------..- 
Dans l e  cas de ces oxydes, les aires spécifiques sont faibles 

(cf chapitre activité catalytique) de sorte que s ' i l  existe de 1 'oxygène 
chimisorbé, l a  quantité ramenée à l a  molécule est négligeable. Aussi 
nous n'en faisons pas mention. 





11.2.31. Oxyde LaCo03 

a)  Stabi 1 i t é  thermique e t  réduction 

Cet oxyde e s t  s table  sous oxygène jusque vers 1200°C d'après 

NAKAMURA (23). On observe alors  1 'évolution suivante : 

La s t o e c h i o m é t r i e  du composé joue  un grand r ô l e  dans  l a  s t a b i -  

l i t é  : pour DEMAZEAU (24), dans l e  cas de phases préparées sous haute 

pression d'oxygène (60 K bars),  ce t t e  limite de température e s t  abaissée 

à 1000°C sous a i r .  

La décomposition t o t a l e  selon, : 

1 3 LaCo03.-r - La O + Co + - O 2  
2 2 3 4 

n é c e s s i t e  une p r e s s i o n  p a r t i e l l e  t r è s  f a i b l e  p02 = 10 -13 à 1000°C 

sel on NAKAMURA ( 23) , ou 1 ' u t i  1 i sa t i  on de mélanges réducteurs N /H corne 

SIS e t  al (25) à température voisine de 500°C. C'est ce t te  dernière méthode 

que nous avons u t i l i s ée  pour l e  dosage de 1 'oxygène dans nos échantillons 
l 

ce que nous écrivons : 

LaCo03-, + ( 1 , 5  - 6 ) H  1 2 - - LapOg + Co + ( 1 , 5  -6)H20 
2 

1 

L'oxyde de lanthane obtenu par ce t te  voie e s t  mal c r i s t a l l i s é  mais présente 

cependant l e s  ra ies  caractéristiques de La20 à 1 'exclusion d'éventuel l e s  

traces d'hydroxydes La O O H oit La(OH) (26). , I 

b) Stoechiométrie 

Le rapport La/Co condi t i~nne  1 'existence de l a  phase LaCo03 

à côté des phases mixtes où se trouvent également les  autres oxydes de 
1 I 

1 

l a  sér ie  (LaCo03 l n  Lao. Le domaine de s t ab i l i t é ,  étudié par SEPPANEN 

(27) correspond à l a  va,leur du rapport compris entre 0-94 e t  1-02. I l  

a t~ tor i  sc, on l e  voit , trnc! rian stocchionifitric apprfici ahlc cn oxy9i.n~ coiiipa- 
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sous oxygène. I l  possède un 1 éger défaut d'oxygène e t  correspond à 1 'écriture 

L ~ C O O ~ , ~ ~ .  Chauffé sous oxygène, un échantillon de ce solide conserve \ 

l a  même stoéchiométrie jusqu'à 500°C. A ce t te  température, i l  évolue 

lentement en prenant du poids ce qui l'amène à l a  formule L ~ C O O ~ , ~ ~  ( au bout 

de 56 heures environ) e t  vrai sembl ab1 ement au composé stoechiométrique 

à t r è s  long terme. 

La non stoechiométrie de cet  oxyde e s t  proche de ce l l e  trouvée 
Il 

par SEPPANEN (27) avec des conditions de préparation hifférentes : i l  

procède, en e f fe t ,  au me1 ange en quanti t é s  stoechiométriques des oxydes 

Co0 e t  La2 O 3  (préalablement t r a i t é s  à 1300 K ,  sous O 2  ). Le traitement 

céramique habituel : pressage, chauffage à 1300 K sous oxygène, amène 

l a  réaction entre solides à fournir  l a  composition f ina le  de L ~ C O O ~ , ~ ~ .  

L'existence d ' u n  . d é f i c i t  en oxygène s'explique par l e  f a i t  

que vers 900°C, 1 'oxyde se trouve dans 1 e domaine de stabi 1 i t é  thermodyna- 

mique du Co ( I I )  (phase Co0 pour Co304 e t ,  i c i ,  à l a  limite La2Co04). 

Le défi c i  t en oxygène sous entend 1 e rétablissement de 1 'e l  ectroneutral i t é  

du réseau par 1 'existence d'ions co2+ dans les  s i t e s  octaedriques ainsi 

que 1 ' a également observé GOODENOUGH ( 16 1. 

I I  .2.32. Oxyde La2% 

a)  Stabi l i t é  thermique e t  réduction 

Les travaux de LEHUEDE e t  DAIRE (18) ont montré que, sous oxygène, 

1 'oxyde conserve sa structure c r i s t a l l i ne  jusque vers 800°C où i l  se  

décompose sel on : 

Sous t r è s  faible  pression d'oxygène atm) SEPPLNEN (28) 

a observé vers 1200 K ,  l 'évolution suivante : 

1 1 1 La2Co04 + - O - - La4C03010 + - La O ( I I )  
6 2 3 3 - 2  3 

Nous procédons pour l e  dosage de 1 'oxygène de ce composé, comne 

pour LaCoOg , à l a  réduction à 500°C. Le solide obtenu est un mélange 
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de La203 e t  Co selon : 

La2C004 + 6  + ( 1  + a )H2 -La 2 O 3 + Co + ( 1  + a )H 2 O (111) 

b )  Stoechiométrie 

Le solide obtenu, par décomposition sous argon, e s t  surstoechiomé- 

trique en oxygène sans que sa structure s o i t  affectée comme l 'avaient 

remarqué é.gal ment LEI-iUEDE e t  DAIRE (1 8 ) .  Ceci entrai ne 1 a coexistence 

d' ions CO 2+ e t  Co ( I I  1 ) * dans 1 es s i  t e s  octaédri ques du c r i s t a l  . 
Les mesures thermogravimétriques permettent de préciser plusieurs 

points : 
! 

- Le composé fraîchement préparé, non t r a i t é  sous oxygène, 

correspond à l a  formule La2 C O O ~ , ~ ~  . Chauffé sous oxygène, on obtient 

La2C00 4.28 solide qui se r t  de point de départ à l 'étude du comportement 

en fonction de l a  température, sous atmosphère contrôlée, qui e s t  représenté 

sur l a  Fig. 8. 

I - Sous oxygène, l a  masse d'échantillon augmente brusquement 
entre 300 e t  400°C. Le phénomène es t  réversible lorsqu'on abaisse l a  

température. Dans ces conditions, .la stoechiométrie du solide évolue 

e t  a t te in t  1 a composition représentée par l a  formule La2 à 450°C. 
- 6 - Sous azote ( p o 2  = 5 10 atm) une perte de poids régulière 

e s t  observée avec 1 ' augmentation de 1 a température. 11 exi s t e  également 

une discontinuité bien marquée dans l a  courbe vers 380 ' 10°C. La formule ~ 
a t te in te  dans ces conditions correspond à l ' é c r i tu re  La2C004,24 . Une 

perte de poids pl u s  importante sera i t  vrai sembl ab1 ement observée s i  1 a 

technique expérimentale employée n ' é t a i t  pas 1 imitée par 1 a température 

maximale d 'ut i l isat ion,de 1 'ordre de 500°C. 

L'enthalpie l i b re  de l a  réaction (11) détermink d'après les  

résul ta ts  de SEPPANEN, é tabl i s  dans l e  domaine a l lan t  de 1200 à 1400 K (28) 

e s t  : 

AG"  mol-') = -2249 + 27,9 T 

L'application de ce t t e  forinule à T" ambiante donnc une valeur élevCc 

* L ' é c r i t u r e  I I  correspond a u  degré d'oxydation de  l'ion sans 

présumer de  l ' é t a t  de  spin  dont nous discuterons plus amplement dans  la  

partie magnétisme. 
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e t  négative de 1 'enthal pie 1 i bre qui indiquerait un é t a t  thermoaynamiquerrient 

instable. Les résul ta ts  obtenus par LEHUEDE e t  nous mêmes montrent sa 

s t a b i l i t é  dans tout l e  domaine de température exploré (T  < 5 0 0 " ~ ) .  

L ' oxygène excédwtai r e  (correspondant sensiblement à 1 ,5 atome , 

d ' oxygène suppl &tentai  - par mai 11 e )  peut se 1 oçal i ser dans 1 es 1 acunes 

des plans contenant les  ions cobalt. Le basculement des octaèdres - .  Co06 

observé dans des systèmes c r i s t a l  1 ins voisins (29) f aci 1 i t e ra i  t son insertion 

dans l e  réseau. Le brusque changement du paramètre c (18) dans l e  domaine 

de température où apparaissent l e s  discontinuités en thermogravin~étrie 

corrobore 1 'implication d'une déformation structurale dans l a  surstoéchiomé- 

t r i e .  

I I .  2.33. Oxyde La,Co.$Il 

a )  S tabi l i té  thermique e t  réduction : 

Les études de SEPPANEN (28) sur ce t  oxyde montrent qu'à 900°C, 

sous oxygène, on observe l'évolution suivante : 

L'expression de 1 'enthalpie l i b r e  de c e t t e  réaction e s t  A Go (KJ. mol-' ) = I 

-107,4 + 6,8 1 0 - ~  T. Comme précédemment, son application à T0 ordinaire , 

n' a aucune signification. L 'évolution des paramètres ' c r i s t a l  lins (Fig.7) 

e t  de sa stoéchiométrie (Fig. 9) prouvent, com~te tenu de l a  révers ib i l i té  

'des expériences, sa s t a b i l i t é  jusqu'à 500°C. Pour l e  dosage de l a  non 

stoéchiométrie, nous ut i l isons l a  réduction à 500°C sous un mélange N2/H2,  l a  

réaction correspondante e s t  : 

L a 4 C 0 3 0 ~ ~ + a  + ( 4  + 8 ) H Z  .-, 2La203 + 3Co + ( 4  + a )H20 
l 

b) Stoechiométrie 

Comme on peut l e  constater, sur l a  Fi-g. 9, l'oxyde présente 

une composition proche de l a  stoéchiométrie seulement sous azote (pû? = 
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1 5 1 0 - ~  atm). L'écart à l a  stoechiométrie par excès d'oxygène entraine 

1 i une modification des populations respectives des ions co2+ e t  Co ( I I I )  
1 ocal i sés dans 1 es  s i  t e s  octaedri ques. La surstoechi ométri e évolue sous 

atmosphère d'oxygène : e l l e  diminue à par t i r  de 250°C. Ce relachement 

du réseau coïncide avec l a  brutale augmentation du paramètre c vers 220°C 
que 1 'on apergoit nettement sur l a  Fig. 7. L'augmentation du paramètre 

1 c ,  à ce moment, en l'absence d'autres modifications marquées du réseau 
I signif ie  une déformation de 1 'octaèdre (Co0 ) q u i  s u b i t  une élongation 

selon dz. Conme dans ce composé l a  quantité excédentaire d'oxygène e s t  
f a ib l e  car inférieure à 3 % de 1 'oxygène total  (environ 1 atome par maille) 
1 'évolution des paramètres sous différents atmosphères (sto.echiométries 
différentes) e s t  l a  même. 

11.3. CONCLUSION 

Dans c e t t e  partie,  nous avons mis en évidence plusieurs f a i t s  : 

- La teneur en oxygène e s t  excédentaire dans tous les  oxydes 
à '1 'exception du composé LaCo03- qui, 1 u i  , présente des vacances d'oxygène. 

Cette teneur en oxygène e s t  parfaitement connue en fonction de l a  temprature 
par 1 es études thermogravimétri ques. E l  1 e présente deux aspects fondamentaux: 
d'une part, l'oxygène du réseau qui ,  par son importance,modifie l e s  proportions 
des ions de degrès d'oxydation différents e t  joue de ce f a i t  un rô le  
primordi al dans 1 e magnétisme, d '  autre part  1 'oxygène - de surface chimi sorbé - 
sous forme ionisée O z  ou 0 - qui a une importance dans 1 'oxydation cataly- 

t ique des hydrocarbures. 

- ~e mode de préparation par coprécipitation à l a  triéthylamine 
des oxydes de l a  sér ie  La-Co-O a permis d'obtenir l e s  composés de l a  

structure désirée pl us aisément qu ' avec 1 a technique céramique. Nous 

avons vérif ié  également l a  s t a b i l i t é  thermique de ces composis, en particu- 
1 l i e r  La4 Co3 010 par mesure de l 'évolution des paramètres c r i s t a l l i n s  
i 
! 
1 avec l a  température. Nous avons, également, cherché à créer par ce t t e  

méthode l a  phase nouvelle La3C0207 mais nous n'avons obtenu qu'un mélange 
I 

La4C0301 e t  La2Co04 comme d ' autres auteurs ( 25) : 
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111.1.  D E G R E  D'OXYDATION E T  M O M E N T  MAGNETIQUE D U  C O B A L T  

111.1 . l .  DEGRE D'OXYDATION ----------------- 
Le degré d'oxydation d'un élément es t  l i é  à son potentiel d'ionisa- 

t ion. I l  e s t  conditionné par l a  formule chimique e t .  l a  structure dans 

1 esquel 1 es 1 '61 ément e s t  engagé ( stabi 1 i t é  thermodynamique dans 1 es condi - 
t ions de fabrication).  Comme 1 'électroneutrali té du cr i s ta l  doi t  ê t re  

respectée, des proportions vari ab1 es d'ions de degrés d'oxydation différents 

peuvent coexister dans un même oxyde ainsi qu'on l ' a  vu au chapitre précédent. 

La surstoechiométrie ou 1 a soustoechiométrie en oxygène par rapport à 

1 a f ormul e i déal e conditionne 1 ' importance du phénomène. 

Dans l e s  oxydes binaires, l e  degré d'oxydation I I ,  CoO, correspond 

au composé l e  plus stable.  Le degré d'oxydation I I I ,  Co20g n ' e s t  connu 

que sous haute pression (1  1. Dans les conditions normal es, ce degré d'oxyda- 

t ion n 'existe que dans des oxydes complexes où 1 ' ion Co ( II  1 ) e s t  associé 

au degré d'oxydation I I  comme dans les spinelles ou dans les  oxydes ternaires 

ainsi qu'on 1 ' a  v u  pour LaCoOi. Le degré d'oxydation IV, extrêmement 

instable n 'a  é t é  mis en évidence que dans les oxydes préparés sous haute 

pression dl oxygène e t  en présence d' ions al cal i ns ou al cal i no - terreux 

t e l s  ~ i +  ou ~ a + '  q u i  induisent l e  passage du degré d'oxydation III  à 

IV. Les composés LiaCoOs (2 ) ,  Ba2Co04 ( 3 )  e t  plus complexes t e l s  Sroy5 Lag 

O (4 )  en sont quelques. exemples. Li0,5 "0,5 4 

111.1.2. ETAT DE SPIN ----..------- 
Les ions sont s i tués  dans deux types de s i t e  : 

- l es  s i t e s  octaédriques seuls ce q u i  e s t  l e  cas des oxydes 

ternaires La-Co-O 

- les  mêmes s i t e s  ainsi que l e s  s i t e s  tétraédriques en ce qui 

concerne 1 es spi ne1 1 es. 

La configuration des électrons d'un é t a t  d n  dans u n  champ de symétrie 

octaédrique ou tetraédrigue dépend de deux énergies : 

- L'énergie du champ c r i s t a l l i n  A ou 1ODq qui caractérise 
C 

1 'écartement des niveaux d'énergie t e t  e, des électrons d dans un 
29 

modèl e monoél ectroni que. Cette énergie dépend de-deux termes. 

10 Dq = f.g 



f fonction des 1 i gandes i c i  les  0'- et g de 1 ' atome central. 

Pbur un même élement central e t  un même ligande, D q  augmente 

avec l a  charge formelle car l a  diminution du rayon ionique ~ermet  une 
r 1 r 1 

approche des ligandes. Dans l e  même environnement Lcoo6] ou ~ C O O ~ ]  , on 
peut donc qua1 i t a t i  vement cl asser 1 es ions de degré d'oxyuati on différents 

selon les valeurs croissantes du champ c r i s t a l l i n  so i t  i c i  : 

Co(I1) < Co(II1) < Co(1V) 

- L'énergie d'appariement P nécessaire à l 'obtention de deux 

électrons appariés dans une même orbi ta le .  La différence d'énergie (égale 

à P) entre 1 a configuration spin f a ib l e  e t  spin f o r t  e s t  l i é e  aux deux 

f a i t s  suivants : 

. 1 'occupation d'une même orbi t a l e  par deux électrons entraine 

1 'apparition d '  un terme répulsif .  

. l a  diminution de l a  multiplicité d 'é ta t  lorsque les  spins 
initialement para1 1 èl es deviennent antiparall èl es provoque une diminution 

de l 'énergie d'échange. 

I I  1.1.21 . Si tes  Octaédriques 

Les études de G .  BLASSE ( 5 )  sur divers oxydes contenant du C O ( I I I )  

ont montré que cet  ion pouvait ê t r e  dans deux é t a t s  de spin : 

un é t a t  à spin fa ib le  ou bas spin B.S. Co III  t 6  e0 
29 g 

e t  à spin f o r t  ou haut spin H.S. ~0~~ 

Les deux correspondent à une énergie voisine P = 10 Dq 

Dans l a  Fig. 10 se trouve schématisé 1 'influence cl!, champ c r i s t a l l i n  
6 I 

sur l ' é t a t  de spin du Co ( I I I )  d . 
Les deux configurations possibles de ce t  é t a t  sont caractéri sées  

par une énergie de s tabi l isat ion différente du champ c r i s t a l l i n  (C.F.S.E. l 

où se trouve incluse 1 'énergie d '  appariement (6)  s o i t  : 

I I I  pour Co , B.S., 
6 O 

t2g eg 
4 2 

e t  c~~~ , H.s., tZ9 eg 





Dans l a  Fig. 10, nous avons pr i s  pour P l a  valeur de 226  mol-' en 
tenant compte d'un abaissement de 1 'ordre àe 20 % de l 'énergie d'appariement 

par rapport à 1 'ion Co (1 I I  1 i bre ( 6 ) .  D'autre part ,  nous pouvons remarquer 

l e s  effets  des ligandes OZ-- à ceux des H 0, on trouve 10 Dq = 218  mol-' 
-2 

d' après HUHEEY (6). 

Sur l e  graphe (Fig. I O ) ,  nous remarquons que l a  configuration 

H.S. es t  favorisée pour les  faibles  valeurs de D q  e t  inversement, à droi te  

du point de rencontre des droites d'énergie, l a  configuration B.S. e s t  

1 stabi 1 i sée. 

1 Lorsque P = 10 D q  = 226 KJ .mol 'l , les  deux configurations sont 
1 
I en équilibre e t  l e  changement de D q  e s t  conditionné, en particulier,  

par 1-'évol ution structurale , avec 1 a température , du composé dans lequel 

se trouve s i tué  l ' ion  Co ( I I I ) .  

En première approximation, 1 e modèl e ponctuel ionique s u f f i t  

à expliquer l e  comportement de 1 'ion cobalt dans les  oxydes étudiés. 

Les travaux effectués par CASALOT e t  al (8) sur GdCoO expliquent également 
! 
1 l a  coexistence des deux é t a t s  Co1'' e t  co3* dans cet  oxyde par des considéra- 

I t ions structurales dans u n  modèle covalent en mettant en jeu l a  concurrence 
1 des liaisons CT e t  71; qui, en agissant sur l a  polarisation des oxygènes, 

modifient également 1 a valeur de P.  
1 

En outre,  compte tenu de 1 ' e f fe t  de 1 'augmentation du degré 

d'oxydation qui accroit Dq e t  celui de l a  diminution du nombre d'électrons 

d qui réduit P ,  on peut prévoir : 

un é t a t  de spin fa ib le  pour Co IV t5 e" car 10 ~ q >  P 
2g g 

e t  de spin f o r t  pour CO'+ t5 e2 car P > 10 D q  
29 g 

l 

D'après les  données recuei l l ies  sur ce dernier ion, on trouve 

en ef fe t  P = 200  mol-' (6)  e t  10 D q  = 111  mol-' pour 

I I  1.1.22. Si t e s  Tétraédriques l 

t3 con- Pour 1 < ion CO'' une seule configuration e s t  possible e 
l 

g 29 
formément à l a  rëgle de H U N D .  

I 

I 



L'ion Co (III) peut théoriquement exister également dans les 

deux configurations déjà vues avec une distribution modifiée du fait 

de 1 'inversion des niveaux e et t 
2g 

par rapport au site octaédrique. 
9 

- état de spin faible Co II1 e4 t2 si 10 ~q > P 
9 2g - 

- état de spin fort co3+ e3 t3 
g 29 

pour P > 10 Dq 

1 
1 Nous pouvons prévoir que la première condition ne sera pratiquement jamais 

réalisée. En effet, la valeur du champ cristallin dans un environnement 

tétyaédrique est sensiblement la moitié de celle. trouvée dans un site 
4 O ~ctaédrique~exactement A: = - - Ac ( le signe - indiquant 1 'inversion de 
n 

1 'ordre des termes e < t ) Y 

9 29 
L'affaiblissement de Dq entraîne nécessairement 1 'exclusion 

du premier cas. En effet, avec les données précédentes, nous avons : 

alors que 1 'énergie d'appariement P reste toujours la même (226  mol" ) puis- 
qu'elle est seulement fonction du nombre d161ectrons d de 1 'ion qui, eux, 

restent inchangés. Le complexe [CooqI6- sera donc â spin fort. De la 

même façon, on trouvera pour Co (IV) uniquement Co 4t e2 t3 
g 29 

ce qui est une 

conséquence de l'affaiblissement du champ cristallin dans le cas de ces 

types de complexes. 

II 1.1 .3. MOMENT -------------- MAGNETIgUE -- 
Le moment magnétique effectif p eff obtenu par les mesures magné- 

tiques (cf partie expérimentale) peut être comparé à celui donné par 

la théorie quantique (10) 

p eff = g vTGTC 
g est le rapport gyromagnétique ou facteur de LANDE. Les nombres J, L 
et S appelés termes de RUSSEL-SAUNDERS sont liés par la relation J = L + S 

(seulement valable à partir d'un N.A.E. ou Z eff de 23 (10)). L est le 

moment orbital et S le nombre quantique de spin. Les valeurs de ces nombres 

sont déduites des données spectroscopiques. Si la somme des moments est 



nulle so i t  : L = O ,  a lors  g = 2 .  

L 'expression du moment magnétique eff se  ramène à : 

n avec S = - s i  n e s t  l e  nombre d'électrons célibataires de 1 'ion étudié. 

On retrolve 1 a rel a t i  on bien connue caractéristique de 1 a contri bution 

du seul spin (S.O.,spin only) 

Dans 1.a s é r i e  du f e r  qui nous - intéresse, l e s  é ta t s  orbitaux 

des 'ions sont caractérisés par t ro i s  types d 'é ta t s  fondamentaux donnés 

par l a  théorie des groupes A , ' E  e t  T (9 )  (11). 

Pour les termes A e t  E ,  l a  valeur du moment magnétique ne prend pas en 
compte l e  moment orbi ta1 qui peut ê t r e  négligé : ,, eff = , s .o. 

Pour l e  terme T,  1 e moment magnétique eff dépend du coup1 age spin orbite 

a '  e t  de l a  température T : contribution orbitale e t  e f fe t  ZEEMAN du 

2è ordre (9) (11). 

Dans l e  tableau IV, nous avons résumé les  différentes valeurs 

caractéristiques des quatre types d '  ions envi sages dans u n  environnement 

octaédri que. 

Pour 1 es s i  t e s  tétraédriques, nous retiendrons les  possi bi 1 i tés  

suivantes e t  leurs caractéristiques qui sont inscr i tes  dans l e  Tableau 

v. 

Ces deux tableaux mettent en évidence deux f a i t s  : 
7 v - en s i t e  octaédrique, l e  moment expérimental du Co présente 

une dispersion notable des valeurs q u i  vont de cel le  de , i  S .O.  à cel le  

de p (A'). Ce résul ta t  est  l i é  à 1 'importance de l a  contribution orbi ta le  

plus ou moins modifiée par l'environnement de l ' ion .  Le s i t e  octaédrique 

peut ê t r e  distordu suivant l a  structure e t  l a  composition des oxydes 

étudiés : 1 'ion CO'" y es t  plus ou moins s tab i l i sé  ( 4 )  d'où l e s  écarts 

possibles dans les valeurs expérimentales (13) e t  ( 4 ) .  

- en s i t e  tétraédrique, on observe de même des variations du 

p ex de tous les ions suivant l e s  auteurs, nous en discuterons dans ce 

chapitre e t  nous essaierons d'en donner l 'explication. 



- 

Co 1" -- Co 

N.A.E. ou Z e f f  23 24 24 2 5 

E ta t  Fondamental (1 2 )  2~ 1 
A 1 

5 
2 4 ~ 1  - 

Configuration é l ec t ron ique  t5 O O 2 2 
29 eg t;g eg $9 eg t:g eg - 

S 1 - O 2 3 - 
2 2 

Nbre d ' é l e c t r o n s  

Cél i  b a t a i r e s  

O r S.O. ( p B )  4,9 3,87 
- 

%h. ( con t r i  butio; 1' e t  T )  en pB 

2,33 O 5,71 5,10 
ca l c .  à 300 K d ' ap rè s  ( 9 )  

2,25 (13) 
p  expérimental 

1,79 (4)  O 5,45 (14 )  5,2 (15)  

-- -- - 
--- 
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Tableau IV ---------- 

1 

1 

I 
1 

I 

- -- - -- 



l 

Tableau V --------- 

* Calculé d 'après l a  r e l a t i on  p e f f  

in tervient  1 e coup1 age spin  orbi t e  

- 

- 

6 5 pour Al a = O,  dans l e  cas E o 

cO2+ 

25 

4 ~ 2  

e 4  t3 
g 29 

.3  - 
2 

7 

3 

3,87 

4,5 

4,76 (18) 

4,07 (19) 

4 e t  pour A2 a = 4 1' = -171 cm 
- 1 

co3+ 

24 

5~ 

e3 t3 
g 2g 

2 

6 

4 

4,9 

5,08 

5,4 (16) 

4,8 (17) 

cO4+ 

23 

6 ~ 1  

e2 t3 
g 29 

5 - 
2 

5 

5 

5,9 

5,9 

5,66 ( 3  ) 

- 

- 

N.A.E. ou Z e f f  

Eta t  Fondamental 

Configuration électronique 

S 

Nbre d 'é lec t rons  To ta1 

3 d cél i bata i  res  

p s.0. ( p B )  

* LI eff .  (A') 

pexp. ( p g )  
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111.2. MESURE D E  L A  SUSCEPTIBILITE DES OXYDES TERNAIRES La-Co-O 

I I  1.2.1 . RESULTATS --------- 
Les courbes donnant 1 'inverse de l a  susceptibil i té molaire en 

fonction de l a  température sont représentées sur les  Fig. 11-12-13. Les 

t r o i s  solides manifestent un comportement paramagnétique à par t i r  de 

200 K en accord avec l a  loi de CURIE-WEISS. Dans tous les  cas, nous observons 

nettement une rupture de pente pouvant al 1 er jusqu' à 1 ' apparition d'un 

méplat pour les  composés LaCo03et La4C030,g. 

Le composé LaCo03 ne présente, cependant, aucun ordre magnétique 

à 4 K ainsi que l e  montrent les  études de diffraction neutronique (21 1. 
I l  n 'es t  pas exclus que les  composés La2Co04 e t  La4C03010 soient antiferroma- 

- 1 gnétiques comme semblerait 1 'indiquer 1 ' a l lure  des graphes x = f ( T l  à tem- 

perature inférieure à 200 K mais surtout l e s  valeurs de l a  température 

de CURIE asymptotique oc qui sont toutes négatives. L'écart à l a  1 inéari té  

de l a  loi  de CURIE, lorsqu'on approche de l a  température de NEEL peut 

ê t r e  significative d '  une faible  interaction ferromagnétique ainsi qu'on 

1 ' a décri t  pour La2 Ni0 composé i sotype de La2 Co04 ( 2 2 ) .  Mais dans ce 

cas, également, l es  spectres de diffraction des neutrons pr is  à une tempéra- 

ture  voisine de l a  température d'ébulli t ion de 1 'hydrogène liquide (23 K )  ne 

montrent aucune ra ie  de surstructure par rapport à l a  température de 

293 K (23).  Cette hypothèse ne pourrait ê t r e  confirmée que par 1 a connais- 

sance de l a  température de NEEL de ces différents composés mais e l l e  

es t  mal heureusement si tuée dans 1 es domaines de température inférieure 

à 80 K qu'on ne peut atteindre avec 1 'appareillage u t i l i s é .  

L'existence de deux domaines paramagnétiques 200 < T < 400 K 
l 

e t  T > 600 K a déjà é t é  observée pour l e  composé LaCoOg (24). L'explication 

donnée à ce sujet  par J .B.  GOODENOUGH ( 2 4 )  e t  général ement admi se 

e s t  que ce phénomène magnétique caractérise l e  passage du cobalt t r iva lent  

de 1 ' é t a t  diamagnétique Co III  ( tZg2 6 eg  0 ) de spin faible  à 1 ' é ta t  paramagné- 

tique à spin f o r t  Co 3t  
(t!& e 1. La différence entre ces deux é ta t s  

e s t  t r è s  faible .  
, 

3t Le nombre d'ions Co croissant avec 1 'augmentation de l a  tempéra- 
, 
l 
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* Valeur pour 400°C 
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Tableau V I  ---------- 

Température de Curie ec, Cons- 

tantes de Curie molai re CM e t  

fo rmula t ion chimique des d i f f é -  

ren ts  so l ides en fonct ion des 

domaines de température étudiés 

e t  de l'atmosphère de t r a i t e -  

ment. 

- 

- 

K 
- Oc 

132 

221,6 

5 3 

378 

9 

6 5 

196 

262 

TOC 

- 1 7 0 < T < 1 5 0  

3 4 0 < T < 4 3 0  

- 80 < T < 150 

150 < T < 500 

150 < T < 500 

-100 < T < 230 

20 < T < 110 

330 < T < 500 

410 < T < 500 

Composé 

LaCo03 

LaCoO3 

La2Co04 

La2Co04 

La2Co04 

La4Co3OI0 

La4C0301 0 

La4Co3OI0 

La4C03010 

Atmosphère 

Azote 
Oxygène 

Azote 
Oxygène 

Azote 
Oxygène 

Azote 

Oxygène 

Azote 

oxygène 

Azote 

Oxygène 

CM 

1,32 

1 

1,51 

3y55  

3,15 

3,92 

6,15 

5,71 

Formule 

ia3+ 3+ 
co0, CO: f 63]02793 

l 

4 "0 + Y 38 C00,48 I I 1  lo2- 2.93 

~a :+ [Co i :~~  CO:+ t o i f  :5] 0tlZ8 
3+ I I I  L~:*[COU:I~ "0~48 "0 ] 4,24 

3+ I I I  2-* L~:'[COG:~~ co0 I o 4 y 2 g  
L ~ ; + [ C ~ ~  2+ 3+ 4 f&]OfO 

La:+[,o;:,, coi:,, CO: f i8]0:~, 28 

Lait[Co:+ ~ 0 : : ~ ~  CO: 1:7] 0:; 

Lai+koi:55 CO: 0:; y23 
i 

~ 

i 
1 
l 

l 
l 

1 

L 
i 1 

l 
, 

~ 
l 



- 1 
ture ,  1 'inverse de l a  suscept ibi l i té  X M  décroît, ce qui explique 1 'appari- 

- 1 
tion du plateau dans l a  représentation XM = f (T)  (Fig. 11 1. A par t i r  

de 375"C, l e  déplacement des ions oxygène crée deux types de déformation 

des s i  t e s  où se trouvent 1 ocal i sés 1 es ions CoI e t  CoI , en nombre égal, 

assignés d'indices 1 ou I I  car i l s  sont caractérisés par des distances 

Co-O différentes. Le s i t e  correspondant à l a  plus pe t i te  distance Co- 

O s tab i l i se  les  ions Co 
II  1 

à spin faible conformément à ce que nous avons 

d i t  précédemment ( I I  1.1 .2) 1 e rapprochement des 1 i gandes, en 1 ' occurence 

l e s  oxygène, favorise D q  par rapport à P.  Inversement, l e s  s i t e s  possédant 

l a  plus grande distance localisent les ions co3' à spin for t .  11 y a 

également, de ce f a i t ,  formation part ie l le  d'un ordre co3' e t  CO''' ( 2 4 i .  
La courbe représentant l ' inverse  de l a  suscept ibi l i té  en fonction de 

l a  température pour l e  composé LaqCo3010 ( F i g .  12) maintenu sous azote 

(p02 = 5 10 -' atm) e s t  semblable à cel le  du LaCoOg. Elle peut ê t re  interprê- 

t ée  de l a  même façon par l e  passage des ions cobalt tr ivalent de 1 ' é t a t  

de spin fa ib le  à 1 ' é t a t  de spin fo r t  à par t i r  de 500 K .  Les rayons des 

ions étant  différents ( r  Co II1 = 0,525 A e t  r co3+ = 0,61 A (25))  l a  

transit ion doit s ' accompagner d '  une variation de vol urne de 1 a mai 1 l e  

élémentaire. Ce phénomène es t  observé expérimentalement : l e  paramètre 

c de l a  maille orthorhombique augmente plus rapidement en fonction de 

l a  température à par t i r  de 500 K (Fig. 7 ) .  

- 1 
Dans l e  composé LaiCo04 , l a  courbe xM = f (T)  (Fig. 13 ) ne 

présente pas de plateau, mais deux sections de droi te  don t  l e  point de 

rencontre se  s i tue à 420 K ,  température voisine de cel le  obtenue pour 

l e s  deux autres composés. 

111.2.2. DISCUSSION ---------- 
Les quantités respectives d'ion ' cobalt de derl.6 d'oxydation 

( I I )  e t  ( I I I )  sont obtenues à part i r  des stoechiométries des composés 

déterminées par les  mesures gravimétriques. 
Le tableau VI résume 1 es résul ta ts  obtenus pour 1 es différents composés étudiés. 

III.2.21:Constantes de CURIE 

- I Elles sont déterminées d'après l e  graphe x M  = f (T)  e t  permettent, 
compte tenu des moments magnétiques donnés dans' l e  Tableau IV de déduire 

les  quantités d'ions à spin f o r t  co3' e t  par différence celles des ions 

CO''' di amagnéti ques . 



Dans l e  cas du composé LaCo03 , nos résul ta ts  sont proches de 

ceux obtenus par RACCAH e t  GOODENOUGH (24) . On peut noter, qu'à tempéra- 

ture  supérieure à 340°C, les  quantités d'ions cobalt de degré d'oxydation 

( I I I )  à l ' é t a t  de spin fa ib le  e t  de spin f o r t  ne sont pas égales. Ce- 

résu l ta t  es t  l i é  à l a  présence d'ions CO'+ en quantité non négligeable, 
due à 1 a stoechi ométri e défi ci t a i r e  en oxygène, ce q u '  avaient suspecté 

ces mêmes auteurs (24 ) pour des échantillons chauffés à 1050°C. Nous 

remarquons, cependant, que 1 a somme des ions cobalt à spin fo r t  (Co 2+ 

3+ 
e t  Co ) es t  égale à 0,52 pour 0,48 ions cobalt à spin fa ib le ,  valeur 

proche de cel le  de 0,5 trouvée par RACCAH e t  GOODENOUGH ( 2 4 ) .  

Le composé La4 Co3 010 , t r a i t é  sous azote, es t  stoechiométrique, 

sa masse n'évolue pas avec l a  température. Ce composé, comme LaCo03 , 
possède une certaine proportion d'ions cobalt t r ivalent  à 1 ' é t a t  de spin 

f o r t ,  cet te  quantité e s t  f a ib l e  à basse température, e l l e  augmente dès 
3t  

500 K ;à 600 K l e  nombre d' ions Co représente l e  t i e r s  de 1 a population 

en cobalt t r i  valent. Les mesures effectuées sous oxygène ne permettent 
- 1 

pas une exploitation complète de l a  courbe x M  = f ( T )  car l a  susceptibil i té 

magnétique dépend de deux paramètres evolutifs : l a  non stoechiométrie 
II 1 3+ 

e t  l a  transit ion Co - Co . Nous pouvons, cependant, déterminer deux 

domaines de température où l a  stoechiométrie peut ê tre  considérée comme 

constante e t  où l a  loi  de CURIE-WEISS e s t  vérifiée.  Dans ces deux domaines, 
3t 

l e  rapport du nombre d'ions Co au nombre total  d'ions t r ivalents  e s t  

plus grand sous oxygène que sous azote, bien que les  paramètres de l a  

maille soient identiques (Fig. 7 ) .  11 e s t  à noter que, pour une même 

température, l e  nombre total d ' ions cobalt à spin f o r t  (CO'' t co3+) varie 

peu lorsque l'atmosphère change. 

Pour l e  composé La2Co04, aux températures inférieures à 150°C, 

l e s  ions cobalt ( I I I )  se trouvent t o u s  à 1 ' é t a t  de spin 'f?;' ie. A par t i r  

de 150°C, i l s  passent à 1 ' é t a t  de spin f o r t .  11 faut  remarquer que, malgré 

].es différences de stoechiométrie observées lorsque ' l e  composé es t  pl acé 

sous oxygène ou sous azote, les  valeurs de l a  susceptibil i té magnétique 

sont identiques. Ceci provient de ce que les  moments magnétiques des 
2+ 3+ 

ions Co e t  Co sont peu différents.  

L'étude des modifications structurales du composé La2Co0 ,, réalisée 

par l.CIIUCI>C c l  IIAIRC (26 )  I I ,  ( 1  f i  i I r  l x  l r i  i o r ;  i i r ipor l  nnt.rs 
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à 380 e t  575°C. Bien que les  auteurs n'en aient pas f a i t  mention, sur 

l a  figure reproduite dans leur a r t i c l e  e t  qui représente les  variations 

des paramètres c r i s t a l  1 ins en fonction de 1 a température, on distingue 

nettement une discontinuité ' dans les  variations du paramètre c vers 1 50°C, 
I I I  3+ 

température à laquelle nous trouvons l a  transit ion Co - Co . Dans 
ce composé, les  longueurs de l iaisons Co-O ne sont pas égales à 20°C, 

l a  di stance selon 1 'axe Oz a t t e in t  2,034 A cependant que dans les  autres 
O 

directions e l l e  n ' e s t  que de 1,944 A ( 2 7 ) .  Une pe t i te  augmentation du 

paramètre c peut su f f i r  à expliquer l e  changement d ' é t a t  de spin. La 

modification de structure à 380°C (augmentation brutale du paramètre 

c )  n ' apporte aucun accident dans 1 a courbe représentant x-" = f ( T ) .  M 
Ceci e s t  en accord avec l e  f a i t  qu ' i l  n 'existe plus, bien avant ce t te  

température, d'ions COI'' dans ce t  oxyde. 

Qualitativement, nous pouvons résumer l e  comportement de l ' i o n  

CO''' dans ces composés en tenant compte de l a  variation du champ c r i s t a l l i n  
7 

avec l a  distance d ligande-ion central : 10 Bq = f r  (-!- ) dans ce cas : 

d = d (Co - O )  d5 

Les t r o i s  cas sont les  suivants : 
1 

d (Co - 0 ) i  à 20°C 10 Dq 

P 

- La distance d (Co - 0) es t  une distance moyenne, compte tenu des distor- 

sions possibles de l 'octaèdre Co06 comme c ' e s t  l e  cas pour La2Co04 

- Nous supposons également P sensiblement constant, dans t o ~ s  ces oxydes, 

puisque ce t te  énergie ne dépend que du nombre d'électrons .: l i é  au degré 

d' oxydation, 1 e même) en 1 ' occurence Co ( II  1 ) . 
En tenant compte du f a i t  que -la condition 10 Dq = P e s t  réalisée 

10 D q  pour LaCo03, l e  rapport -- = (dl5 explique que La4Co3ol0 aura un 
P ( d ~ a ~ o ~ . .  

3 

comportement voisin de celui de LaCo03 ainsi que l a  transit ion C O I I L  Co 
3+ 

l 

qui sera observée à plus besse temperature pour La2Co0 
4 ' l 



I I I  .2.22. Les températures de CURIE 

Les températures de CURIE asymptotiques O c  (Tableau VI) montrent 

de faç.on t r è s  net te  leur dépendance par rapport à l a  quantité d'ions 

paramagnétiques ; el les  croi ssent en valeur absol ue avec 1 a constante 

de CURIE dans une même sér ie  . isostructurale.  Le f a i t  qu'elles soient 

toutes négatives implique l a  prépondérance des interactions antiferromagné- 

tiques. Ce q u i  e s t  résumé par 1 'expression de l a  températu.re de CURIE 

C est  l a  constante de CURIE molaire du composé où les  interactions 
i èmes 

d'échange Wi j contiennent l e s  spins des i e t  J ions du réseau (dans 

les  antiferromagnétiques l a  résultante des différentes interactions donne 

Wi j < O ) .  Nous t rai terons,  qua1 i tativement, du cas du La2Co04 qui présente 

plusieurs avantages. 

- l a  distribution des ions cobalt de degré d'oxydation différent e s t  

sensi'blement égale e t  ne met en oeuvre, dans l e s  s i t e s  octaédriques, 

que deux types d '  ions à 1 a foi s so i t  CO'' /Co II1 ou co2' /CO 31 suivant 

1 a température (Tableau VI 1. 

- l a  structure particulière ( c f .  Chap. I I )  isole les  interactions intrapla- 

naires car  les  échanges interplanaires ne peuvent avoir l ieu  que par 

1 'intermédiaire d ' au moins deux ions oxygène. On aboutit ainsi à un ordre 

magnétique véritablement bidimensionnel . 
A haute température ( T  > 150°C), nous sommes en présence des 

3+ 4 2 2 ions Co ( t  e ) e t  co2' (t5 e ) en quantités voisines dont les  
29 g 2 29 g 

orbitales eg (dx2 2 e t  dZ ) confondue avec les  coordonnées du c r i s ta l  
' Y  

sont à moitié vides (Fig. 14) .  Selon 1 a cl assi f i c a t i  ci- rhénoménologique 

des interactions d'échange à t r o i s  ions (29) du type e - (r - e ic i  
9 9 

l es  interactions d'un t e l  système sont antiferromagnétiques quand les  

deux orbi ta les  des ions Me contribuant à l a  liaison Me-O-Me sont à moitié 

remplies. Elles sont d'autant plus for tes  que l 'angle  Me-O-Me e s t  voisin 

de 180°C ce q u i  e s t  l e  cas. 

A ce propos, nous pouvons remarquer que du f a i t  du remplissage 
1 2 1 identique des orbitales e : (dx2 2 )  e t  (d,) pour l e s  ions co2' comme 

9 - Y 
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3 t  pour les  ions Co , 1 'ordonnance'ment de ces deux types d' ions dans les  

plans (100), (110) e t  (111) ou leur distribution s ta t i s t ique  aboutit 

au même résul tat  : l es  interactions sont toutes antiferrornagnétiques. 

A basse température, nous trouvons une proportion équivalente 
6 O 2t  5 2 d'ions ColI1 (t  e ) diamagnétiques e t  Co (t e ) .  L'interaction d'échan- 
29 g 29 g 

ge ne peut se  produire entre les  ions Co2' e t  CO'''. En raison des dimensions 
2t respectives des deux ions (r  Co = 0,735 A e t  r Co II1 = 0,525 A )  nous 

devons nous attendre à des distances Co2' - O plus grandes (donc plus 

covalentes) que Co II1 - O .  Le f a i t  que MULLER-BUSCHBAUM e t  LEHMAN (27) 

n 'aient observé qu'une seule valeur de l a  distance Co - O équatoriale 
2 t  ' I I I  e s t  à r e l i e r  à un arrangement des ions Co e t  Co1" t e l  que chaque Co pos- 

sède un Co2+ comme premier voi sin. Comme aucune interaction magnétique 

n 'es t  possible entre premiers voisins du f a i t  du diamagnétisme des ions 
I I I  Co1" , l e  second voisin peut ê t r e  mis en cause selon 1 a chaine CO'' -0---CO - 

2t  
O---CO . Celle-ci, compte tenu de l a  structure du composé où e l l e  e s t  

si tuée,  double l a  distance qui sépare l e s  deux ions paramagnétiques e t  

présente donc une interaction antiferromagnétique affaibl ie .  

Nous comprenons ainsi pourquoi l e  caractère antif erromagnétique 

i es t  plus marqué pour l e  composé La2Co04 à haute température ( o c  = - 221,6 K )  

qu'à basse température ( o c  = - 53 K I .  

L 'étude des autres composés devrait 1 ogi quement découl er du 

cas précédent. En e f fe t ,  l e  nombre théorique d'interactions par ion cobalt 
16 

cro i t  régulièrement : i l  passe de 4 pour La Co0 à - pour La4C03010 pour 
2 4 3  

I atteindre 6 dans l e  cas de LaCo03. 

Les seules études connues sur de t e l s  systènies t r a i t en t  des 

oxydes de l a  sé r i e  Ca-Mn-O (30) isotypes des composés étudiés. L'étude 

théorique effectuée par LINES (31 ) sur ce sujet  montre qu ' i -  -aut également 

séparer l e  cas du composé bidimensionnel (Ca2Mn04) des autres : l a  théorie 

du champ moléculaire ne peut, en e f fe t ,  y ê t re  adoptée. GOODENOUGH (32) 

également, dans l e  cas de ces oxydes, explique l a  différence du comportement 

entre Ca2 Mn04 e t  CaMn03 par l e  passage de 1 ' é t a t  électrons co l lec t i f s  

du premier oxyde à 1 ' é t a t  électrons localisés dans l e  second. La mention 

de l a  température de NEEL à 520 K pour La2Co04 (communication privée de 

J.M. LONGO e t  P.M.  RACCAH) e s t  l e  seul renseignement fourni sur ce composé. 
1 



Nous noterons, en passant, que ce t te  température de NEEL e s t  proche de 
I I I  3t  

ce l l e  où nous observons l a  t ransi t ion Co - Co (423 KI. 

Pour LaCo03 e t  La4C0301 , nous nous trouvons en présence de 
2+ III a 

t r o i s  types d'ions Co , Co e t  Co en proportions variables (Tableau VI). 

Du f a i t  du rapprochement des plans contenant l e s  ions magnétiques des 

interactions t r i  dimensionnel 1 es sont rendues possibles. I l  y a donc, 1 

dans ces composés, existence, à 1 a fo is  d ' interactions antiferrornagnétiques 

intrapl anaires e t  ferromagnétiques interpl anaires. Le mélange de ces 

deux types de composantes aboutit à une dominante antiferromagnétique. 

111.3.  MESURE DES SUSCEPTIBILITES MAGNETIQUES DES OXYDES D E  

STRUCTURE SPINELLE 

I I I  .3.1. RESULTATS --------- 
Les solides étudiés sont paramagnétiques dans l e  domaine de 

température étudié, toutefoi s 1 es graphes - 1 x M  = f (T)  présentent une 
courbure dont 1 a concavité e s t  tournée vers 1 'axe dés abscisses (Fi g. 15 - 16).  

Cet écart à ' l a  lo i  de CURIE-WEISS, déjà mentionné dans l a  l i t t é r a tu re  

pour les  oxydes spi ne1 1 es à base de cobalt , e s t  attribué à 1 'existence 

d'un paramagnéti sme indépendant de 1 a température ou paramagnéti sme de 

VAN VLECK (33) ou T.I.P. La loi  de CURIE-WEISS modifiée en tenant compte 

du terme indépendant de l a  température a s ' é c r i t  : 

Cette loi e s t  vér if iée  pour nos échantillons ; i l  e s t ,  en e f f e t ,  

possible d 'ajuster l e s  valeurs de a, C M  e t  oc à l ' a ide  d'un programme 

de calcul pour aligner les  points expérimentaux en posant (xM - a)-'= f (Tl 

(Fig. 1'5-16). Sur l e s  Fig. 17 e t  18, on peut suivre l ' é v o l ~ t i o n  des cons- 

tantes  \ e t  C M  pour les  différents  composés étudiés e t  dans l e  Tableau l 

VI1 cel les  du paramagnétisme indépendant de l a  température a. Ces résul ta ts  

montrent que l a  constante de CURIE tend vers O quand x tend vers 1 e t  

r e s t e  pratiquement inchangée 1 orsqu'on substitue l e  cobalt par de 1 ' aluminium. 

Ceci e s t  parfaitement cohérent avec les  résul ta ts  de l a  l i t t é r a tu re  : 

dans les  composés Co3 - Znx 0 4 ,  
2 t  1 es ions Zn di amagnétiques rempl acent 

l 

l e s  ions CO'' paramagnétiques dans 1.es s i t e s  tétraédriques e t  pour l e s  

1 

l 











composés Co Al O l e s  ions ~1~~ diamagnétiques viennent se substituer 
3-Y Y 4 

aux ions Co(II1) eux mêmes dans 1 ' é t a t  de spin fa ib le  donc également 

di amagnéti ques. 

Les composés  CO^-^ Znx  - O 4  pour x < 0,5 e t  Co Al O présentent 
3-Y Y 4 

une température de CURIE ec  , extrapolée, négative ce qui caractérise 

un comportement antiferromagnétique, déjà signalé, par a i l leurs ,  dans 

l a  l i t t é r a tu re  (34). Les températures de NEEL des échantillons n'ont 

pu ê t re  mesurées pour l e s  mëmes r a i  sons techniques que précédemment (tempéra- 

ture  l imite 77 K) .  L'échantillon Cog-x Znx  O q  correspondant à x = 0,96 

présente une température de CURIE légèrement positive indiquant un comporte- 

ment ferrimagnétique. Si nous extrapolons 1.a droite ec = f ( x )  (Fig. 17) 
pour les  faibles  valeurs de x ,  nous constatons que o c  = O pour x = 0,5. 

L '  antiferromagnétisme du Co3 O 4  e s t  l i é  à 1 'orientation différente des 
2 t  spins des ions Co en s i t e  tétraédrique (35) : chaque ion CO 2t y e s t  
2+ 2+ entouré de 4 ions Co de spin opposé. Lorsqu'on substitue l e s  ions Co par 

les  ions di amagnétiques, 1 'ordre anti ferromagnêtique des spins est  perturbé 

d'où une augmentation de la  température de CURIE. Pour x = 0,5 s tat is t ique-  

ment, chaque ion Co 2+ est  entouré de 4 ions Zn 2t e t  1 es interactions 

antiferromagnétiques A-A entre proches voisins n'existent pl us, seul es 

subsistent les  interactions à 1 ongue di stance ferrimagnétiques. 

Le résultat  obtenu pour l e  composé CoA1204 donne l a  valeur de 

3,87 pB qui e s t  ce1 1 e de p S. o. pour 1 ' ion CO'' dans 1 ' environnement té t raé-  

drique (Tableau Y ) .  Dans l e  cas de 1 'oxyde Co3 O q  , on a un moment par 

molécule de 4,12 ri . Les résul ta ts  sont consignés Tableau VII. 

111.3.2. DISCUSSION ---------- 
111.3.21. Moments magnétiques 

1 La différence observée entre l a  valeur du moment magnétique 

I du Co304 e t  du CoA1204 peut avoir comme origine la  contribution différente 

du couplage spin orbi te  x ' auquel vient s 'a jouter  1 ' e f f e t  de délocal i sation 

des électrons K ainsi que 1 'écar t  à 1 a stoechiométrie de chaque échanti 1 lon. 
l 

a) Coup1 age spi n-orbi t e  

I l  modifie l e  moment magnétique qui, en r éa l i t é ,  s ' é c r i t  (10) 

2 l 4k 1' 
p eff = p S.O. (1 - --- 

10 Dq 

La valeur du champ c r i s t a l l i n  10 D q  res te  sensiblement constante 

l 



n n n n  

o o o o ô o '  



(10 D q  = 4500 cm-' quel que s o i t  1 'ion substituant comme 1 'ont remarqué 

plusieurs auteurs (1 8) dans l e s  études par réflectance des sér ies  Col -x Znx 

A1204 II n'en e s t  pas de même des  autres termes : l e  coefficient l ' 
- 1 est  toujours négatif ( A '  < - 280 cm $: 50) (18) (36) à part i r  des d 5 

n 5 ce qui e s t  toujours l e  cas des ions cobalt puisque d > d (structure 

électronique de 1 ' ion Co( IV) ) , i 1 contri bue donc à 1 ' accroi ssement de 
-1 . 

ii eff . Les écarts observés par rapport à 1 'ion CO 2t 1 i bre (1 ' = - 180 cm ) 
1 

sont l i é s  à deux e f fe t s  : l a  covalence de l a  liaison Co-O e t  l a  présence I 

d'ions de degré d'oxydation différent  de 2 dans l e  réseau (non stoechiomé- 
2+ - 1 3t  t r i e )  qui modifient l a  valeur d e l '  (XCo = - 172 cm e t  ACo = - 145 cm -1 

calculés d'après FIGGIS ( 9 )  ) . 
La délocalisation des électrons t 

2g 
vers l e s  atomes de ligande 

(caractérisé par 1 ' importance de k ) réduit 1 a contri bution du coefficient 

A . En e f fe t ,  l a  valeur usuelle e s t  k = 0,7 (9) .  Elle décroît également 
2+ -- O 

avec l e  raccourci ssement de 1 a 1 i ai son Co - O (1,99 A dans Co3 Oq à 

1,93 A dans CoA12 O 4  d'où l a  valeur de I.I plus fa ib le  attendue dans l e  

composé CoAt204 par rapport à Co304. 

b) Non stoechiométrie 

La présence de lacunes es t  compensée par l e  passage d'ions 

au degré d'oxydation supérieur. Ceci nous permet d'envisager plusieurs 

possibil i tés selon l a  localisation des lacunes en s i t e  A ou B auxquelles 

correspond l e  passage d'ions co2+ dans 1 ' é t a t  en s i t e s  A ou d'ions 

Co II1 à CO'' en s i t e  B.  Les différents modèles que nous pouvons proposer 

sont résumés ci -dessous. 

Energie de Stabilisation 

 mol-' ) 

I I I  

1 v 

[c0:ib cO!j,!] OB 
I I I  IV 
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I l  s sont classés dans 1 'ordre décroi ssant des énergies de stabi 1 i sation 

du champ cr i s ta l  l i n  obtenues pour l e s  différentes distributions de cation 

possibles. Les contributions individuel l e s  des ions dans différents environ- 

nements sont données par C.D .  SPENCER (37) selon les  valeurs de MC CLURE. 

Les calculs ont é t é  effectués avec ces valeurs en prenant E = 0,07 e t  
3+ donnant à colV l e s  valeurs fournies pour Feocta qui lui e s t  isoélectronique. 

2+ L '  introduction d' ions Zn ou ~ 1 ~ '  à degré d'oxydation bl oqué, dont 1 a 

contri bution à 1 'énergie de s tabi l isat ion e s t  nul le ,  réduit  les  valeurs 

trouvées pour chaque cas. Les énergies de s tabi l isat ion obtenues tendent 

à montrer que l e s  composés contenant des ions Co IV sont moins stables 

cependant l a  valeur moyenne de 420 5 20 mod mol-' ne permet pas d'opter 

nettement en faveur d'un de ces modèles. 

Le problème de l a  localisation des défauts res te  controversé. 

- Les lacunes sont si tuées en s i t e  A selon TEJADA e t  al (38) d'après 

l e s  études effectuées par spectroscopie. Mossbauer sur Cog 0 4 .  De même, 

pour SCHMALZRIED (39) l e  modële 1 expliquerait les  résu l ta t s  obtenus 

par 1 es mesures tensi ovol umétri ques sur CoA1204. 

- Le modèle IV, aux défauts si tués en s i t e s  octaédriques, conviendrait 

pour expliquer l e s  propriétés de films d'oxyde ainsi que 1 'affirment 

d' autres auteurs comme BELOVA (40).  

Dans tous les  cas,  les changements de degré d'oxydation des 

cations dus aux rééqui 1 i brage é1 ec t r i  que du réseau modifient 1 e moment 

magnétique de l 'échantil lon. Des résul ta ts  comparables aux notres ont 

é t é  obtenus par ANGELOV e t  al (41) avec des oxydes purs dont les  teneurs 

en défauts sont proches de celles de nos échantillons ce que nous mettons 

en évidence : 

T O C  E P Réf. 

600 0,080 4,14 (41 

650 0,037 4,33 ( i d )  

500 0,07 4,12 Nos résultats 



c) Conclusion sur les  moments magnétiques des oxydes 

spi ne1 1 es 

La valeur du moment magnétique de 1 'ion CO'' en s i t e  tétraédrique 

doit ê t r e  .donnée avec beaucoup de circonspection. El le  e s t ,  en effet ,  

t r ibu ta i re  du couplage spin-orbite dont l a  contribution es t  d i f f i c i l e  

à évaluer e t  également, de 1 a stoechiométrie puisque ce1 le-ci modifie 

fortement l e  moment magnétique de 1 a molécule. 11 es t ,  dans ces conditions, 

impossible de trancher par 1 e biais  des mesures magnétiques entre 1 es 

différentes possibi l i tés  de localisation des défauts déjà vus. L 'obtention 

d'échantil lons f i  ables res te  également u n  problème constant comme 1 ' i 1 lustre  

l e  cas du composé Co3-x Zn, O 4  pour x = 0,96. Le moment magnétique obtenu 

es t  relativement plus élevé que prévu. 11 peut ê t r e  expliqué par 1 'existence 

d'inversion ( i l  su f f i r a i t  d'avoir environ 5 % d'ions Zn2' en s i tes  8) 

ou par une hétérogénéité du solide : séparation en Zn0 e t  une phase plus 

riche en cobalt (42) (43)  bien que l a  préserice de Zn0 n ' a i t  pas é t6  tiÉtectéc 

par analyse aux Rayons X .  

111.3.22. Paramagnétisme indépendant de l a  température 

Le paramagneti sme indépendant de 1 a température (T .  1 . P .  ) symbol i sé 

par a ou paramagnétisme de VAN VLECK (33) e s t  l i é  à l a  contribution de 

1 'eff'et Zeeman du second ordre ( 9 ) .  I l  es t  donné par 1 a rel  a t i  on : 

N e s t  l e  nombre d'Avogadro, E (o;n) l a  différence d'énergie entre 1 ' é ta t  

fondamental e t  l e  n i ème é t a t  excité, enfin m 0  (o;n) es t  l'élëment de 

matrice de 1 'opérateur champ magnétique entre 1 ' é t a t  .Fc amental e t  l e  
i ème n é t a t  excité,  l a  somme étant étendue à tous l e s  électrons. Cette 

formule e s t  valable si E (o;n) >> kT. Le T.I.P. vient donc se superposer 

à l a  contribution diamagnétique des ions. Dans l e  cas des oxydes ou des 

se l s  de cobalt, l a  contribution du diamagnétisrne e s t  d i x  fo is  plus faible 

que ce l l e  du T.I.P. GRIFFITH e t  ORGEL (44) ont calculé l a  contribution 

du T.I.P. dans l e  cas du cobalt ( I I I )  hexamine (environnement octaédrique) 
-4 3 - 1 

e t  ont trouvé l a  valeur de a = 1,95 10 cm mol en prenant un écart 



énergétique de 21000 c c 1  entre 1; niveau fondamental et .  le  premier état 

excité. Pour l e  cobalt au degré d'oxydation 4-2 en s i t e  tétraédrique, 

COSSEE e t  VAN ARKEL ( 4 2 )  ,choisissant un écart énergétique de 4000 cm-' , ob- 
-4 3 -1 tiennent pour a = 5 10 cm mol , valeur en accord avec les résultats 

i 
I expérimentaux qu ' i l s  obtiennent avec CoA1 O 4  . Ces valeurs servent de 

référence et  divers auteurs (42)  (45) admettent, au même t i t r e  que les 

moments magnétiques, l 'addition des T.I.P. qui tiennent compte de la 

composition des sol ides étudiés. Nos résultats (Tableau VI 1 ) montrent 

que l e  T . I .P .  tend vers O quand on substitue les ions Co ( I I I )  en si tes 

B par  l e s  ions ~ 1 ~ '  cependant qu'on observe peu d'effet lors-du remplacement 
1 

I des ions CO" en s i t es  A par l es  ions zn2'. La valeur plus faible obtenue 

pour l e  composé x = 0,96 es t  l iée au paramagnétisme anormal observé pour 

cet échantillon dont nous avons discuté précédemment. Les différences 

entre nos rësultats obtenus pour CoA12 O 4  e t  ceux d'autres auteurs sont 

mis en évidence ci  -dessous : 

Références r ( P ~ )  - ocK 4 3 a x I O  cm mol'' 

COSSEE ( 19 ) 3,99 - 4,02 33 - 35 4,6 - 5,O 
LOTGERING (46) 3,99 19 5 Y 2 

COVINO (47) 4,38 7 4 3,9 
Nos résultats 3,87 82 1 ,5 

La dispersion des valeurs est l i ée  à la  définition du solide: 

possibilité d'une inversion ou d'une séparation en deux phases Al2 O3 

e t  une phase plus riche en cobalt. Dans les deux cas, l a  présence d'ions 

cobalt en sites octaédriques entraîne une augmentation du T. I .P.  e t  une 

diminution de 1 a température de Curie. L'échanti 1 lon de COAI O4 que nous 

avons u t i l i sé  ne présente pas d'ions cobalt en s i tes  oc~~édr iques ,  du 

moins dans les couches superficielles ce q u i  a été vér i f ié  par analyse 

En définitive, nous nous rendons compte que l a  n o t i o n  de T.I.P. 

1 doit ê t re  également rattachée à celle de l a  stoechiométrie donc de l a  
composition des composés étudiés. Les résultats obtenus par divers auteurs 

sont éloquents à ce propos. D'abord pour POIX (49), l a  contribution de 

ce terme est  négligeable cependant COSSEE (42) admet une dispersion des 
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3 
valeurs de a o sc i l l an t  de 7 à 9  IO-^ cm mol-' suivant l a  température 

de trai tement de ses  échanti l lons.  Les r é s u l t a t s  obtenus par ANGELOV 
I 3 -1 - (41 ) sont plus nets 0: l e s  valeurs de a sont de 10,8 1 0 ' ~  e t  $,O8  IO-^ cn m l  

pour l e s  échanti 1 lons t r a i t é s  respectivement à 600°C ( E = 0,08) e t  650°C 

( E. = 0,037). En admettant 1 ' add i t i v i t é  des contributions du T.1 .P.  de 
2+ chaque ion (41 ) p r i s  isolément, nous obtenons pour l e  Co304 normal (Co t e t r a  

+ 2~0' ' '  o c t a )  1 'expression l i t t é r a l e  suivante pour a : 

8 N p i  k 2  ( I I )  16 N pg 2 k 2 ( I I I )  
a = + 2 x  

lODq ( I I  t e t r a )  lODq ( I I I  o c t )  

Une t e l l e  expression permet évi demment d 'expl i quel- une dépendance 

du T.I.P. avec l a  stoechiométrie des composés. Par exemple, si nous prenons 
3 t  

l l e  modèle 1 correspondant à l ' ex i s tence  d ' ion Co en s i t e  te t rédr ique,  
3+ s a  présence dans ce s i t e  ent ra îne  une augmentation de 10 Dq ca r  10 Dq(Co 

2t ' 2 x 10 Dq(Co I te t r  (50) donc un affaiblissement de l a  contribution 

au T.I.P. La valeur de k ( I I )  e s t  également modifiée puisqu 'e l le  ca rac té r i se  

1 a covalence de l a  l i a i son  Co - 0. 

Conclusion 

Les mesures de su scep t i b i l i t é  magnétique sur l e s  oxydes La-Co- 

O ont permis de mettre en évidence pour l e s  composés La2Co04 e t  La4C03010 une 
I I I  t r an s i t i on  Co - co3+ déjà  observée par a i l l e u r s  dans l a  l i t t é r a t u r e  

pour LaCo03 (20) e t  également pour l e s  coba l t i t e s  de t e r r e  ra re  du type 

TCo03 (51) .  La température de t rans i t ion  comprise en t re  400 et 500 K 

e s t  voisine pour l e s  t r o i s  composés étudiés.  

Dans l e  domaine de température compris ent re  liu e t  400 K ,  l e  
2 t  I I  1 rapport n to  /(nc$+ + nCo ) calculé pour l e  composé LaCo03 (0,271 

5+ 
e s t  supérieur à celui  obtenu pour LapCo04 (nCo = O )  e t  La4C03010 ( rappor t  

compris e n t r e  0,07 e t  0,18). Ce rapport augmente au delà de l a  température 

de t r an s i t i on  : i l  e s t  de 0,44 pour LaCo03 e t  compris en t r e  0,36 e t  0,42 

pour La4C%Ol0 suivant l e s  conditions de trai tement.  Le composé La2Co04, par 
contre,  d i f f è r e  par son comportement magnétique des aut res  sol ides  é tudiés  

puisque dès 420 K ,  l a  t o t a l i t é ,  des ions cobal t  t r iva len t s  passe à 1 ' é t a t  
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l 

1 de spin fort. 

i 
Les résultats obtenus dans 1 'étude des spinel les à base de cobalt 

sont moins nets. La valeur du moment magnétique de 1 'ion CO 2+ qui s'écarte 

de 4,O pB est 1 iée à une modification de coup1 age spin-orbite mais surtout 

à la stoechiométrie de nos échantillons où 1 'excès d'oxygène induit la 

présence d'ions Co 3+ ou Co IV dans les sites A ou B selon les modèles. 
2+ 

I 
Comme la contribution de l'ion Cotetr est essentielle au magnétisme du 

1 

soli de étudié, 1 a substitution d'ions AI 3f n'entraîne sensiblement aucune 

variation de la constante de Curie CM cependant que 1 'introduction de 

~n+' dans le réseau montre une décroissance linéaire de CM avec la teneur 

x en ~ n + +  . Les mesures de susceptibilité ont également mis en évidence 
un paramagnéti sme indépendant de 1 a température. Les valeurs numériques 

obtenues s'écartent notablement de celles données par la littérature 

dans le cas du CoAl2 O4 mais sont voisines de celles obtenues par COSSEE 
1 

(42) pour Cog04. Nous avons mis en évidence que la stoechiométrie modifie 

ces valeurs en accord avec les résultats obtenus par ANGELOV (41). Les 

températures de Curie toutes négatives à l'exception du composé Co3-x Znx O4 

pour x > 0,5 montrent le caractère antiferromagnétique marqué des échantillons 

étudiés. 
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C H A P I T R E  I V  

ACT I V I T E  CATALYTIQUE 

ET 

CONDUCT 1 V 1 TE ELECTR 1 QUE 



i Dans les  oxydes des métaux de t ransi t ion,  on observe plusieurs 
formes d'oxygène a l lan t  de l a  molécule adsorbée en surface O à 1 'ion 

2 
monoatomique oz- du réseau. Le schéma suivant (1 ) ,  impliquant l a  capture 

l d ' u n  électron, explique ce t te  évolution possible : 

O, (ads.) - 0; (ads.) - O- (ads.) -0'- (réseau) 

L ' é t a t  1 e pl us stable 0'- correspond à 1 ' incorporation de 1 'oxygène 

au réseau. Les formes ioniques O- e t  O -  sont des espèces stables de surface 
2 

qui interviennent dans 1 'oxydation des mol écules simples e t  des 01 é f  i nes 

(2 ) .  A chacune des étapes du schéma ci-dessus, intervient donc l e  solide 

qui cède un électron à 1 ' espèce chimi sorbée. 

Des mesures de potentiel de surface, d 'autre part ,  ont mis en 

6v.idence l e  rôle pré.pondérant de 1 'ion 0- dans 1 'oxydation to t a l e  du 

méthane e t  des oléfines sur les  spinel les  à base de. cobalt (3). Cet ensemble 

de f a i t s ,  joint à l a  connaissance approfondie des solides étudiés, nous 

a naturellement amenés à nous intéresser au t ransfer t  électronique dans 

ces oxydes. 

La première par t ie  du présent chapitre es t  consacrée à l 'étude 

de l a  réact ivi té  des s i t e s  catalytiques au moyen de 1 'oxydation to ta le  

des hydrocarbures par 1 a méthode du mi croréacteur différentiel  . Les mesures 

de conductivité électrique des différents composés étudiés font 1 'objet 

de 1 a seconde partie. 

l 

IV . l .  ACTIVITE CATALYTIOUE DES DIFFERENTS OXYDES 

IV.l.l. OXYDES DE STRUCTURE SPINELLE ............................ 
IV.1.11. Spinelle pur 

Les 6tudes réal i sées ( 4 )  sur 1 'oxyde de cobalt pur montrent nettement 

l a  contri bution de l a  non-stoéchiométrie à 1 ' ac t iv i t é  catalytique. Le 

Tableau IX présente l e s  résu l ta t s  obtenus à par t i r  des memes échantillons 

que ceux mentionnés dans l e  Tableau 1. 



Tableau IX ---------- 

Les caractéri ~ t i q u e s  ci nétiques de l a réaction restent ,  dans 

tous les  cas, sensiblement l e s  mêmes : l e s  ordres apparents par rapport 

à 1 'oxygène e t  au méthane sont respectivement de 0,15 e t  0,9. Ainsi que 

nous pouvons l e  remarquer, l a  baisse de l ' ac t iv i té  intrinsèque Ai avec 

l'augmentation de l a  température de traitement des différents échantillons 

es t  accompagnée d'un accroissement sensible de 1 ' énergie d '  activation 

E A  de 1 a réaction, parallèlement i l  y a une diminution de l a teneur en 

défauts dans l e  solide. 

IV.1.12. Spinelles mixtes Co Al O - -Y-Y--4 
L ' act ivi té  de ces composés dans l 'oxydation t o t a l e  des hydrocarbures 

e s t  modif iée par 1 ' introduction d '  aluminium dans l e  réseau !" ) ( 6 ) .  Pour 

1 'oxydation du méthane, l e s  études réalisées par BAILLY -LACRESSE e t  al 

( 7 )  montrent que 1 ' ac t iv i té  catalytique e s t  pratiquement nul 1 e pour 

y = 0,6. Les résu l ta t s  que nous avons obtenus avec l e s  oxydes coprécipités 

e t  imprégnés (*) sont représentés sur l e  graphe Fig. 19 ( a )  avec les  

valeurs correspondantes inscr i tes  dans 1 e Tableau X .  





Tableau X --------- 

% a t .  Al 102 
% at .  Co Il- 

La non -stoéchiométrie ne peut ê t r e  tenue pour responsable d'une 

t e l l e  évolution. En effet ,  l a  teneur en défauts d'un oxyde pur t r a i t é  

à 500°C e s t  de 7,7 10 -' (Tableau 1x1 comparée à l a  valeur de 3,8 IO-' 
1 

1 

obtenue pour y = 1,09 (Tableau I I I ) ,  e l l e  ne peut expliquer l a  baisse d 'act ivi-  

t é  observee [pour y = 1 ,O9 A i  = 0). 

Cette diminution de 1 ' ac t iv i té ,  par introduction d'ion ~ 1 ~ '  ~ 
I 

I dans l e  réseau, anormalement rapide, jointe àu f a i t  que 1 ' a i r e  spécifique 
des échantillons augmente fortement, inc i te  à penser que l ' i on  étranger 

1 

se trouve réparti de manière hétérogène dans 1 'oxyde. Le décapage ionique 

de l a  surface (I.S.S.) d'oxydes Cog04 supportés par y A1203. étude réalisée 

par WHEELER (8) met en évidence une concentration anormalement élevée 
1 

près de l a  surface contrairement à ce que l e  mode de préparation de ces 

sol ides 1 ai ssa i t  prévoir. L'ion A1 3t migre donc dans l e s  couches superfi - 
ciel  les ,  1 ' act ivi té  catalytique de ces échantillons e s t  également plus 

faible  que celle d'un oxyde pur Co304 préparé dans l e s  mêmes conditions. 

Pour rendre comptk de ce t  e f fe t ,  nous postulons (9) un ëquilibre 
thermodynamique ent re  les  cations de surface (AI:' e t  CO:' e t  ceux de 
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3+ 1 ' intérieur (Al? e t  Coi ) selon : 

I I I  - 3+ I I  1 ~l :+ + coi - Ali + Cos 

La stabilisation de l ' ion  CO''' e s t  t r è s  grande dans un environne- 

ment octaédrique (10) (111, f a i t  difficilement réal isé  en surface, à 

cause des déformations e t  des troncatures oui l 'affectent ,  dans ce ,cas. 

Nous pouvons calculer 1 a concentration dl a; umi n i  um [Al %+i pour chaque 
L - J  

composé e t ,  également, simuler par imprégnation d'un oxyde de cobalt 

pur 1 es propriétés observées pour un oxyde mi xte obtenu par coprécï pi t a t i  on. 
18 

Le Tableau X e t  l e  graphe ( F i g .  19 ( b ) )  correspond à 8,5 10 atome rn-' s o i t  
"2 

une aire équivalente de 11,7 A occupée par un ion A1 3+ . Cette mesure 
I I I  3+ 

indirecte de 1 ' a i r e  d ' u n  s i t e  Co que vient occul t e r  1 ' ion Al e s t  

' de l 'ordre de grandeur de cel le  qu'on peut calculer à par t i r  du nombre 
O 2 

de "coba1,t octaédrique", s o i t  sur ce soli  de 16 A . 

IV. 1.13. Oxydes mixtes C03-x Znx O4 
1 

Le - remplacement dans 1 e réseau de 1 ' ion CO'+ par 1 ' ion Zn 2+ 

n'entraîne une modification du spectre d 'ac t iv i té  qu' au voisinage de 

l a  teneur x = 0,37 (7) où 1 'on observe un maximum assez net (Fig. 20). 

En même temps, nous pouvons observer u n  minimum pour 1 'énergie d '  activation 

E A  alors que, par ai l leurs ,  l e s  ordres par rapport aux réac t i f s  restent 
l inchangés (7) .  Les résul tats  obtenus pour ces oxydes tous t r a i t é s  à l a  

1 même température de 500°C, sous oxygène, sont notés dans l e  Tableau XI. 
i 

X 
A E~ Ai x 10' 

2 -1 
( m  g  mol-'1 (moles CO2 h" m" à 440°C) 

O 20,2 84,4 1,13 

0,255 30,5 85,9 1,14 

O ,  37 24,5 76,O 1,?3 

0,46 32,8 82,6 1,37 

0,96 20,4 9 3 , s  1,27 
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IV.1.2. OXYDES TERNAIRES La-Co-O ........................ 
IV.1.21. Oxydes du type pérovskite Ln Co O3 

L'étude de ces oxydes (12) montre que tous les  échantillons 

présentent une désactivation continue (Fig. 21 ) pendant une quarantaine 

d'heures. Cependant, une f o i s  l e  palier d' act ivi té  a t t e in t ,  on obtient 

des valeurs tout à f a i t  reproductibles. L 'act ivi té  moyenne se s i tue  vers 

3,4 2 1,2 loe3 moles C O 2  h" m-2quels que so ien t l a  texture e t  l e  mode 

de préparation. Les ordres respect i fs  par rapport au méthane e t  à 1 'oxygène 

sont encore de 0,9 e t  0,15. L'énergie d'activation r e s t e  comprise entre 

96 e t  106 KJ mol-' valeurs tout  à f a i t  comparables à ce1 les  obtenues dans 

l e  cas des oxydes de cobalt faiblement ac t i f s  (Tableau 1x1. Les résul ta ts  

des différentes mesures sont i n s c r i t s  dans l e  Tableau XII. 

Tableau XII ----------- 
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Le remplacement de 1 ' ion ~a~~ par Nd 3t de même que 1 ' introduction 

d ' ions  étrangers ce4' (inducteur du passage Co ( I I I )  - Co ( I I )  e t  

de sr2+ (Co ( I I I )  -Co ( IV))  n'amène pas de modification sensible de 

1 ' a c t i v i t é  n i  de 1 'énergie d 'ac t ivat ion.  

IV.1.22. Oxydes dérivés de l a  pérovskite, de formule La0 

( LaCoOA 

La désactivation observëe précédemment ne s e  produit plus dans 

l e  cas des deux composés La4 Co3Ol0 e t  La2Co04. Les ordres par rapport 
aux r éac t i f s  r e s t en t  identiques à ceux qu'on avait  déjà vus. Les résu l ta t s  

sont consignés ci-dessous, en prenant comme référence un LaCo03 t r a i t 6  
à l a  même température, sous oxygène. 

A Ai x 103 

im2 $1 -1 -2 (moles CO2 h m 1 

De tous ces composés, 1 'oxyde La2 Co04 apparaît comme l e  moins 

a c t i f ,  phénomène qui s ' accompagne également d'une énergie d ' activation 

E A  plus élevée. Par contre, La4C03010 s e  rapprocherait de LaCo03, mise 

à par t  son EA,  également plus grande. 

IV.2. MECANISME D E  L'OXYDATION E T  EXPLICATION DES ORDRES D E  

REACTION OBTENUS 

Dans 1 'oxydation du méthane, l e s  produits de l a  réaction, CO2 e t  H20, 

n'interviennent pas, ca r  i l s  sont t r è s  faiblement adsorbés ( 7 )  (13) : 

l e s  ordres par rapport à ces deux composés sont nuls. Le mgcanisme f a i t  

in tervenir  l e s  ions O - ,  a ins i  que l e  potentiel de surface, ce  qui selon 

BARBAUX (3) donne l i eu  aux réactions suivantes : 
1 1 Formation des ions O- ou oxydation : - O t SV t e - 0- 
2 2 

Destruction des ions O- ou réduction : CH4 t O- Produits t e + 5 ,  , k 2  



Ce cycle oxydo-réducteur qui f a i t  intervenir 1 es oxygène chimi sorbés 

procède d ' un mécani sme c l  assi que de LANGMUIR-HINSHELWOOD où 1 'espèce 
0- e s t  associée ou non au s i  t e  selon 1 e b i  1 an : [ s ~ ]  = [Sv] + [O-'] (1) 

ST correspond à l a  t o t a l i t é  des s i t e s  disponibles e t  S v  caractérise l e s  

s i t e s  vacants. Les vitesses des deux réactions s'expriment par les  relations 
sui vantes : 

- eV ) 
( -  - 

= k  p l /2  
"ox O2 

e t  v - 
red - k2  P ~ ~ 4  

La relation ( I I )  e s t  déduite de 1 'expérience. 

Nous avons également d'après ( 3 )  une relation entre  l e  potentiel 
V e t  l a  teneur en ions O -  de surface selon : 

Vo e s t  l e  potentiel de surface lorsque l a  charge due aux ions 0- e s t  
nulle. 
En considérant qu'à l ' é t a t  stationnaire 

on é t ab l i t  conformément à BARBAUX (3)  que : 

Cette expression correspond bien aux résul tats  expérimentaux : 
dans les  conditions opératoires de l a  réaction f p  >>  CH^ y V >> Vo), 

O2 
on a bien un ordre t r è s  f a ib l e  par rapport à Oz e t  proche de 1 par rapport 



IV.3. CHIMISORPTION ET IDENTIFICATION DES SITES 

IV.3.1. PRELIMINAIRES ------------- 
La chimi sorption d'oléfines permet de dénombrer les  si t e s  cataly- 

tiques ac t i f s .  L'adsorption de butène, à température inférieure à 220°C, - 
s 'effectue de manière identique sur l'oxyde recouvert de l 'espèce O2 

( T  < 150°C) ou chauffé sous vide à 400°C (6) .  La part adsorbée irréversible- 

ment (indépendante de l a  pression e t  de l a  température) e s t  constante 

entre 20 e t  220°C (au delà, on observe une réduction en profondeur du 

solide) e t  proche de 2 10 l 8  molécules m-2 : e l l e  correspond aux s i t é s  

d'adsorption. Les études réalisées avec d'autres oléfines, ont également 

donne les  mêmes résu l ta t s  (6 ) .  L' identité des valeurs obtenues pour l a  

chimi sorption d'oléfines e t  de 1 a quanti t é  d'oxygène chimi sorbe sous 

forme O -  constatée sur l e  graphe (Fig. 22) montre, de faç.on t r è s  c la i re ,  

que l e s  s i t e s  d'adsorption des ions O -  e t  des oléfines sont l e s  mêmes. 

IV.3.2. RESULTATS --------- 
IV.3.21. Spinelles purs e t  mixtes 

Le nombre de s i t e s  d'adsorption des oléfines e s t  directement 

l i é  à 1 ' ac t iv i té  catalytique comme l e  prouve l a  loi  du type A = k N, 

représentée sur l e  graphe (Fig. 23). Dans ce t te  représentation, on peut 
3+ 

remarquer que seule l a  substitution par des ions Al dans l e  réseau 

spinelle affecte l e  nombre de s i tes .  Autrement, on retrouve l e s  act ivi tés  

associées au nombre de s i t e s  groupées dans l a  même partie du graphe 
-2 

(2,4 10 l8 molécules adsorbées m ) pour l e  spinelle pur ainsi que pour 

les  oxydes mixtes  CO^-^ Zn, O 4  quelle que so i t  l a  valeur de x. D'autre 

part ,  l'étalement des points expérimentaux es t  plus grand dans l e  cas 

des compos~s Co 
3-Y 

Aly Cl4. On notera, à ce propos, que Coli' '14 e s t  confondu 

avec l 'origine.  

IV.3.22. Oxydes ternaires La-Co-O 

Ces catalyseurs présentent tous un nombre de s i t e s  moyens (2,5 10 18 

s i t e s  m-') t r è s  proche de celui des spinelles purs ou substitués par 

des ions zn2+. Cependant, leur ac t iv i té  de 3,4  IO-^ noles CO2 h-' m-2 res te  

comparable à ce l l e  d'un oxyde p u r  Co304 à fa ib le  teneur en défauts. 
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Le tableau XIII présente l e  nombre de s i t e s  des divers échantillons 

étudiés avec l e s  caractéristiques de préparation e t  de température de 

recuit  . 

Tableau XIII ------------ 

(Le dosage du nombre de s i t e s  e s t  impossible à effectuer dans 

l e  cas du composé L a 4 C V l 0  : i l  perd son oxygène t r è s  facilement comme 

l e s  études thermogravimétriques l e  prouvent (Fig. 9), même à t r è s  basse 

température, ce qui rend également délicate l a  mesure de son aire  spécifique. 

A N x 10-l8 
Oxyde Préparation Tac  ( m  2 cj -1 ) ( s i t e s  m-'1 

LaCoOg Copréci p i  t é s  700 5,2 2,1 
II 900 1 94 297 

Le nombre de s i t e s  obtenus -gour LaCoo 
e s t  tout a f a i t  comparable aux 

18 
valeurs de 1,9 10 s i t e s  m obtenues par PETUNCHI e t  al . " 4 ) en hydrogé- 

NdCo03 

La0,8Sr0,2 Co03 

La2Co04 

nant de 1 'éthylène sur ce t  oxyde mais plus fa ib le  cepzndant que l e  chiffre 

fourni par ICHIMURA e t  a l .  (15) dans l'hydrogénolyse d'hydrocarbures : 

4 1018 s i t e s  m -'. En 1 'absence de données de l a  l i t t é r a t u r e  sur l e s  autres 

composés, nous ne pouvons que constater l a  similitude de comportement. 

Des considérations c r i s t a l  lographiques simples, dans l e  cas 

I I 1 1 I I 

Triéthyl amine 

Copréci p i  t é s  
II 

Copréci pi t é  

Tri éthyl ami ne 

de solides isotropes (Co O e t  LaCo03) permettent de calculer une concentra- 
3 4 -2 

t ion d' ions "Co octaédriques" m . 

1100 

600 

900 

900 

11 00 

0,6 

9,7 

O,8 

5 ~ 2  

034 

2,6 

2,5 

391 

2,3 

2,5 



I En e f f e t ,  l a  substi tution d'ions ~ 1 ~ '  dans l e  réseau permet, 

ainsi que rlous 1 'avons précédemment v u ,  d 'a t t r ibuer  à un  s i t e  Co ( I I I )  

une a i re  voisine de 12 A '. En se  servant des résul ta ts  récemment obtenus 

par BEAUFILS e t  a l .  (16) sur Co304, pour qui ce solide e s t  essentiellement 

représenté en surface par l e s  faces [110] e t  [ l l l ] ,  avec l e s  poids respectifs 
18 

de 0,29 e t  0,71, nous obtenons une valeur moyenne de 6 10 "Co octaédriques" 

m O 2 -' soi t  une a i r e  de 16 A pour un "Co octaédrigue". En appliquant l e  

même raisonnement pour  LaCo03 , avec une même contribution des - faces  
18 

[100], [110] e t  [111], nous arrivons à une valeur de 5,2 10.  "Co octaédrique" 

rn-2 so i t  une a i re  de 19 A '. Dans l e  cas de ce solide, l e  nombie d'ions 
co3+ accessibles de surface doi t  ê t r e  réduit par 1 'existence d ' u n  f a i t  

expérimental bien connu : LaCoOg présente une concentration élevée d'ions 

O H -  m - 2  qui va de 12 1018 à 25OC à 0,6 1018 à 500°C selon CRESPIN e t  
18 

HALL (17). Comme l e s  quantités chimisorbées (O- ou oléfines . 2  10 molécules 

rn-2 ) restent toujours plus faibles  que l e  nombre d'ions "Co octaédriques" 

e t  correspondent, de ce f a i t ,  à une aire  du s i t e  plus grande (de 1 'ordre 
O 2 de 50 A , ceci sous entend 1 'association, dans ce cas, de plusieurs - 

ions Co ( I I I )  e t  d ' u n  ion O pour constituer ce s i t e  catalytique dont 

1 a géométrie reste  encore inconnue. Une t e l  l e  approche res te  cependant 

grossière e t  doit  ê t r e  tempérée par l e  f a i t  que, d'une part ,  l'environnement 

des ions Co ( I I I )  de surface n 'es t  pas rigoureusement octaédrique e t ,  

d 'autre part ,  qii ' il  e s t  d i f f i c i l e ,  dans un t e l  modèle ponctuel, d ' intégrer 

I les  défauts (de métal pour Cq304 e t  d'oxygène pour LaCo03 1. 

IV.3.3. CONCLUSION ---------- 
Tous 1 es oxjldes étudiés présentent un comportement analogue 

vis à vis de 1 'oxydation to ta le  du méthane : l es  ordres par t ie ls  de l a  

réaction e t  l ' a c t i v i t é  sont t r è s  voisins. L'explication d :e f a i t  réside 

dans l e  mécanisme réactionnel qui procède de l 'act ivat ion de l'oxygène 

chimisorbé sous fornic O -  e t  de son association avec des ions "Co octaédriques" 

de surface dont l a  concentration e s t  également proche pour des composés 

structuralement e t  texturalement aussi différents  que Co O e t  LaCoO 
3 4 3 ' 

L'approche de 1 a consti tution du si t e  catalytique étant ainsi réalisée,  

i l  e s t  intéressant de voir les  incidences des propriétés électroniques, 

au moyen, des mesures de conductivité effectuées sur ces composés, sur 
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l a  qualité du s i te .  

IV.4. CONDUCTIVITE ELECTRIQUE 

IV.4.1. SPINELLE PUR ------------ 
IV.4.11. Influence de 1 a pression part ie l  l e  d'oxygène 

Lorsque l e  solide e s t  chauffé (40°C h 1, pour l a  première fois ,  

on observe d'abord (Fig. 24) une augmentation rapide (courbe ( A ) )  de 

l a  conductivité vers 200 à 300°C. A par t i r  de ce domaine de température, 

l a  croissance de l a  conductivité devient plus fa ib le  mais régulière jusqu'à 

400°C où l e  solide e s t  maintenu sous courant gazeux pendant une quinzaine 

d'heures. Quand l a  température e s t  alors abaissée (courbe ( C ) ) ,  l e s  varia- 

t ions de , la  conductivité sont plus faibles.  En substituant de 1 'azote 
-5 

R (pO2 = 10 atm.) à l'oxygène, l e s  courbes ( B )  e t  ( D )  sont dëcalées 

des précédentes. La diminution de 1,a conductivité avec 1 ' abaissement 

de l a  teneur en oxygène des gaz e s t  bien caractéristique d 'un semiconducteur 

de type p par oxydation. Les énergies d'activation sont calculées à part i r  
des pentes des courbes de ( C )  e t  ( D )  en les  assimilant à des droites, 

en première approximation. Les va1 eurs obtenues sont compri ses entre 

0,1 e t  0,2 e V e t  dépendent fortement de l a  température de traitement 

de l'oxyde comme nous l e  verrons après. 

La nécessi t e  du cycle de chauffage s'explique par 1 'existence, 

à l a  surface de l'oxyde, d'impuretés, qui peuvent perturber l e s  mesures. 

En par t icul ier ,  au départ (courbes ( h )  e t  ( B ) ) ,  on remarque l a  présence 
l 

d'eau, détectée à l'humidimètre. La surface es t  ainsi nettoyée à 400°C, 

i sous oxygène, e t  l 'équi l ibre  avec l a  phase gaz e s t  a lors  réal isé .  

IV.4.12. Influence d'un mélange réducteur 

Sur un oxyde s tab i l i sé ,  ramené à l a  température de 100°C, on 

introduit  un mélange réducteur. On observe, a lors ,  une chute brutale 

de l a  conductivité t e l l e  qu'on tend vers l a  l imite de sens ib i l i té  de 
-7 ,-1 - 1 l 'appareillage (10 cm ). Une chute comparable de l a  conductivité 

e s t  également observé s i  1 'on introduit  des traces d'eau dans l e  c ircui t .  

Le retour à l a  conductivitë i n i t i a l e  e s t  obtenue par chauffage sous oxygène 

à température supérieure à 250°C. 





IV .4.13. Discussion 

En réa l i té ,  quand on analyse de près l e  comportement du solide 

après stabilisation à 400°C e t  qu'au lieu de t racer  l e  graphe classique 

log o = f (T  -' ) on porte O = f ( T O C )  (Fig. 251, on s ' a p e r ~ o i t  que l a  courbe 

obtenue présente une forme en S analogue â l a  représentation 'obtenue pour 

V = f ( T O C )  t racée (Fig. 26). L'évolution du potentiel de surface es t  attribuée 
I 

à 1 'équi 1 i bre d '  interconversion (16) : 

Cette réaction se produit dans l e  domaine de température allant de 150 

à 300°C. 

Au delà, l 'équi l ibre mis en cause e s t  : 

2 0" = O, + 2 e ( I I )  

- 
Avant 150°C, nous nous trouvons dans l e  domaine des 0, produits par l a  

réaction : 

- 
O2 + e Oz ( I I I )  

Dans l a  Fig. 25, nous remarquons que l ' a l lu re  en S, dont nous 

parlions, e s t  conservée pour. tous l e s  échantillons, compte tenu de l ' échel le ,  

même pour ceux qui possèdent une a i r e  spécifique plus f a ib le  (par exemple 
2 -1 à T = 800°C A = 1,8 rn g 1. I l s  présentent tous, en ef fe t ,  l a  part icular i té  

d'avoir l a  même concentration en O- de surface (voir Tableau X I V ) .  Cette 

analogie du comportement entre potentiel de surface e t  conductivité, nous 

amène à comparer les  résul ta ts  obtenus par ces deux techniques sur un 
même échantillon d'oxyde pur t r a i t é  à 500°C dans l e s  é t , t s  suivants : 
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Nous avons tracé un graphe V = f ( 0 )  sur l a  f i g .  27 : l e s  points 

y sont sensi b1 ement a1 ignés . Or 1 es résu l ta t s  précédemment obtenus par 

BARBAUX e t  al (3)  sur 1 'oxyde de cobalt ont montré que V = a[0 -1 + Vo. 

L'oxygène chimi sorbé contri bue donc aux phénomènes de transport 

dans ce type d'oxyde, 
I 
1 L'existence de défauts E dans l e  volume joue également un rôle  

3 ainsi qu'on peut l e  remarquer dans l a  Fig. 25 puisque c ' e s t  l e  seul terme 

qui évolue s i  on compare un solide préparé à 460°C avec celui qui e s t  

recuit  à 700°C ainsi que l e  montrent également l e s  résul ta ts  du Tableau 

XIV. 

i 

Tableau XIV ----------- 

Les mesures du potentiel n'ont pas é t é  réalisées sur tous l e s  

échanti 1 Ions, mais, 1 a concentration en O -  de surface restant sensiblement 

constante dans tous l e s  cas, V ne devrait pas ê t r e  différent de l a  valeur 

obtenue pour 1 'oxyde t r a i t é  à 500°C. Dans ce tableau, nous notons que 

l a  conductivité du solide augmente parallèlement à l a  teneur en défauts 

e t  e s t ,  en même temps, accompagnée d'une décroissance de 1 'énergie de 

a x 10 2 

(9-' cm-') 

4,45 

3,35 

2,76 

3,30 

2,30 

conduction E c  correspondante. 

Ec 

(ev) 

O ,078 

0 , l l  

0,13 

0,15 

0,24 

La conductivité de 1 ' intér ieur  du grain ajoute une contribution 

- 
2 ~ x 1 0  

9 , 3  

737 

5,o 

4 6 

397 

TOC 

450 

500 

570 

620 

700 

[ 0 - ] x 1 0 - ~ ~  

(ion a2) 

2,3 

231 

11 

2,4 

197 
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qu'i l  e s t  d i f f i c i l e  d'estimer. En e f fe t ,  pour mesurer l a  conductivité 

avec l a  technique u t i l i s ée  (chap. I l ,  on assimile l e  solide à un conducteur 

massique d'épaisseur 1 ( f a i t  q u i  s ' e s t  avéré reproductible pour plusieurs 

échantillons d'une même préparation t r a i t é s  à une même température). 

Ic i ,  nous sommes en présence d'oxydes t r a i t é s  à des températures croissantes, 
ce qui entraine une augmentation du ùiamètre moyen des grains (18) d'où, 

à même tassement, une masse volumique apparente qui peut varier largement 

du spécimen t r a i t é  Z 450°C à celui t r a i t é  à 700°C. I l  e s t  d i f f i c i l e ,  

dans ces conditions, de se baser sur l a  valeur de l a  conductivité pour 

quantifier l ' e f f e t  des défauts e t  ce, d'autant plus, que nous sommes 

dans 1 ' ignorance du gradient de 1 eur concentrat ion (exi s tant  nécessai rement 

entre l a  surface e t  l ' i n t é r i eu r  du grain). La variation de l 'énergie 
l 

l 
d 'activation de conduction e s t  certainement plus significative.  

Lorsque l e  solide a é t é  s tab i l i sé  à 400°C, l a  descente en tempëra- 
1 

ture  jusqu'à 100°C e t  l e  retour à l a  température de s tabi l isat ion s 'effec-  

tuent sans aucune variation de masse ( 3 )  : i l  n'y a donc pas d'échange 
d'oxygène entre l e  solide e t  l a  phase gaz qui l'entoure,seulement interconver- 

sion des espèces adsorbées selon l e  mécanisme de l a  réaction ( 1 ) .  La 

chimisorption d'oxygène induisant 1 'existence d ' ions Co mi nori t a i  res 
l dans l a  population des ions con' , l'échange du trou se fera  selon l e  

mécanisme : 

I Dans ce mode d 'écr i ture ,  nous ne présumons en rien du degré 

i + 
' d'oxydation des ions concernés par l'échange de l a  charge p . En e f f e t ,  

ainsi que nous l'avons éc r i t ,  au chapitre I I I ,  nous ne pouvons localiser 
2 + l es  défauts e t  l a  charge peut ê t r e  échangé entre l e  couple Co , 

I I  1 Co 3f en s i t e  tetraédrique ou Co , CO'' en s i t e  octaédr ique. L'échange 

reste ,  dans ce cas, l imité à deux ions différent d'une unité,quant aux 

degrés d'oxydation, q u i  sont localisés dans des s i t e s  c r i s t a l  lographiques 

équivalents conformément au modèle de VERWEY (1 9 ) .  14ai s i 1 peut ê t re ,  

également, uniquement un phénomene de surface e t ,  alors,  l a  notion de 
3-i- 

s i t e  cristallographique n'a plus grande signification : un Co a toujours 
2f 

un ion Co comme plus proche voisin. 



L'introductiori d'un mél ange réducteur ou de traces d'eau explique 

l a  chute de l a  conductivité, à l a  fo i s  par un blocage des espèces 0; 
n+ ou O- mais également par celui des ions Co . En e f f e t ,  l e s  étuaes par 

Infra-rouge de GOODSEL ( 20) sur 1 es espèces fixées par 1 'oxyde de cobalt , 
lo rs  de l'oxydation catalytique des oléfines, mettent en évidence l 'existence 

d ' un compl exe : 

- 1 responsable des bandes à 1155 e t  1112 cm , l 'adsorption étant non dissocia- 

t ive.  L'énergie d'activation de cor~duction e s t  complexe car e l l e  inclut 

les  contri butions possibles des différentes réactions (1) à (IV). Les 

énergies des étapes (1)  ( I I )  e t  ( I I I )  sont fortement t r ibuta i res  du degré 

de recouvrement de l a  surface en espèces chargées (21). Les mesures de 

l a  conduc1;ivité o n t  é-tG réalisées à recouvrement maximal e t  l a  teneur 

en espèces 0; e t  0-  e s t  identique pour tous les  échantillons, les  écarts 

observés de l 'énergie d'activation de 0,078 e t  à 0,24 eV sont donc l i é s  

aux concentrations de dCfauts présents dans ces différents composés. 

L'énergie correspondant à 1 a mybilité du trou dépend bien de l a  probabilité 

de trouver un couple Co (nt1 proches voi s i  ns, cet te  condition e s t  

évidemment f ac i l i t ée  dans l e  cas d'une non-stoéçhioinétrie élevée. 

IV.4.2. SP.INELLES MIXTES ---------------- 

1V.4:21. Oxydes du type C O ~ - ~  - Aly& 

La conductivité diminue avec 1 'augmentation de l a  teneur en 

AI 3+ e t  inversernent 1'Ec augmente (Tableau X V  e t  Fig. 28). L'évolution 

observée su i t  également 1 a concentration en O- dans ces sol ides. .L ' exi stence 

d'  alumine, présente en surface cornme 1 ' at testent  1 es a ires  spécifiques 

croi ssantes avec y ,  amène égal ement une contribution non négl i geable 

à l a  diminution de l a  conductivité des différents oxydes. 
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Tableau XV ---------.. 

IV.4.22. Oxydes de formule générale Co3-* Znx O4 

Les r é su l t a t s  sont reportés dans le  Tableau XVI e t  sur l a  F ig .  29 

Tableau XVI ----------- 
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L 'ensemble de ces f a i t s  expérimentaux montre une tendance (Fig . 
29) à 1 'obtention d'un maximum de conductivité pour x = 0,37 pendant 

que 1 'énergie Ec passe par un minimum en ce point. Nous observons, en 

même temps, une tendance à l a  diminution du nombre de défauts cependant 

l a  concentration en O -  de surface reste  inchangée quelle que s o i t  l a  

valeur de x. 

IV. 4.23. Conclusion 

Les résul ta ts  obtenus sur 1 es spinel 1 es mixtes Co3-yA1y o4 conf irment 
- 

l a  contribution de l a  concentration en espèces chargées de surface O2 e t  O- 

à l a  conductivité des échanti 1 lons. Dans l e  cas des spinelles Co3-xZnx04, par 

contre, l e s  variations de 1 a conductivité e t  de 1 'énergie d '  activation 

qui y e s t  attachée ne peuvent s'expliquer n i  par une variation de l a  

concentration superficielle en espèces 0; e t  O n i  par une modification 

du nombre de défauts. 

IV.4.3. CONDUCTIVITE DES OXYDES DU TYPE La-Co-O ....................................... . 

IV.4.31. Résultats 

Sur l a  Fig. 30 sont représentés l e s  résul ta ts  obtenus en traçant,  

comme précédemment, un  graphe u = f(T°C). 11 met bien en évidence l a  

continuité qui exis te  avec l e s  spinelles.  I l  y a, cependant, une différence 

notable quant à 1 'étendue des variations de l a  conductivité dans l e  cas 
1 

1 de ces oxydes par rapport aux spinelles : e l l e  concerne, en e f fe t ,  deux 

ou t r o i s  unités logarithmiques. 

Plusieurs points doivent ê t r e  notés à l 'observation de cet te  

figure : 

- La conductivité des cobalti tes e s t  t r ibu ta i r r  de l a  pression 
- 6 

par t ie l le  d'oxygène (symboles vides p = 5 10 atm e t  symboles pleins 

= 1 atm) à 1 'exception de LaCo03. 
2 

P02 - Les conductivités du LaCoOj e t  La4 Co3 010 sont voi sines dans 

toute 1 'étendue de l a  .gamme des mesures choisies. Dans les  deux cas, 

la  conductivité augmente nettement à par t i r  de 100°C e t  tend ensuite 

vers une limite à part i r  de 300°C. Un t e l  comportement e s t  encore tout 

à f a i t  proche de celui observé dans l e  cas des spinelles. 





- La conductivité du composé La2 Co04 présente une di scontinui t é  

dans l e  domaine de température proche de 300°C où l a  modification du 

paramètre c e s t  observée par a i l l eu r s  (22) .  

IV.4.32. Discussion 
i - L '  analogie du comporternent é l  ec t r i  que de ces composés avec ce1 u i  

des spinel les  e s t  à rapprocher des a c t i v i t é  catalytiques qui sont également 

f o r t  proches dans ces deux groupes d'oxydes. Deux f a i t s ,  cependant, l e s  

différencient  : 

- La conductivité du composé LaCo03 e s t  indépendante de l a  pression 

p a r t i e l l e  d'oxygène ; l e s  valeurs mesurées sous oxygène (p = 1 atm) 

e t  azote (p  = 5 1 0 - ~  atm) sont rigoureusement l e s  mêmes. O 2 
O2 

Dans ce  cas,  l a  conductivité n ' e s t  donc pas l imi tée  par l a  concen- 

t r a t i o n  en oxygène 0; ou O -  superf ic ie l  comme c ' é t a i t  l e  cas pour l e s  

spi ne1 1 es. 
I 

i 
- La conductivité des composés La2Co04 e t  La4C03010, par contre,  

i 
e s t  t r i  buta i re  de 1 a pression par t i e l  l e  d'oxygène. Ce phénomène n ' e s t  

pas seulement l i é  à l a  surface mais, ainsi  que nous 1 'avons précédemment 

v u  (Chap. I ) ,  également à l a  modification de l a  composition interne du 

sol ide .  

GOODENOUGH (23) a proposé une in terpré ta t ion des mesures de 

conductivité pour LaCo03 qui f a i t  in tervenir  l e s  ions cobalt octaédriques 
l à spin f a r t .  Dans c e t t e  optique, si nous traçons l e s  graphes classiquks 

Log O = f ( T - l )  ( F i g .  31 ) , nous observons 1 'alignement des points représenta- 

t i f s  de 300 à 400 K pour LaCo03 e t  La4C03010 : 1 'énergie d '  act ivation 

calculée Ec e s t  de 0,2 eV pour l e s  deux échanti l lons.  L'augmentation i 

de l a  conductivité à p a r t i r  de 400 K correspond à 1 'appari t ion du plateau 
- 1 3+ sur l e s  courbes xM = f ( T )  (Fig. 11-12 e t  13) dû à l a  t r ans i t ion  C O ' I L C O  . 

Au del à de 600 K ,  1 a conductivité var ie  peu : Ec = 0,1 eV. 

a )  LaCo03 e t  La4Co3Ol0 

L'accroissement du nombre d ' ions  cobalt à spin f o r t ,  dans l e  

domai ne où 1 a conducti v i  t é  é l  ectr ique augmente, semble montrer 1 e rô l  e 

joué par eux dans l e s  mécanismes de transport .  Afin d ' i l l u s t r e r  l eu r  
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influence, nous avons comparé l a  conductivité des échantillons LaCo9 

e t  La4C03010, à deux températures de référence, 400 e t  600 K y  en fonction 
3c 

de 1 a teneur en ion Co ramenée à l ' uni t é  de vol urne (Fig . 32). Les tempéra- 
tures sont choisies dans l e  domaine où l a  stoéchiométrie e t  l e  nombre 

d'ions co3+ sont constants, 1 es resul t a t s  seraient analogues pour d'  autres 

températures situées dans l e  domaine s i tué de 300 à 400 K ainsi que dans 

celui qui va de 600 à 730 K .  Le calcul du nombre d'ions Co ( I I I )  par 

unité de volume a été  effectiié en divisant l e  nombre d' ions Co ( I I I )  

dans la  formule molaire par l e  volume, en tenant compte du système cr- is ta l l in  

e t  des variations des parametres aux températures indiquées. Ces différentes 

valeurs sont consignées dans l e  Tableau XVII. 

A ce propos, nous pouvons f a i r e  les  remarques suivantes : 

La masse volumique apparente des différents échanti 11 ons, dans 

les  conditions de l a  mesure, n 'es t  pas connue, bien que l e  tassement l 

de 1 a poudre s o i t  toujours l e  même. Comme l e s  masses volumiques de ces 

oxydes sont peu différentes (écart  inférieur à 10 % sur P théorique e t  
1 

échanti 1 lons t r a i t é s  l a même température, donc de granulométrie voisine 

ai'nsi qu'en at testent  les  valeurs des aires  spécifiques fa ib les  e t  toutes 
2 -1 proches de 0,6 m g ) e t  comme les  composés ne présentent pas de micropores, 

on peut comparer les  divers solides à une même température e t  j u s t i f i e r  

l e  mode de cal cul adapté pour 1 a concentration en ions Co (1 I I  1. 
I 

Les rësul ta tç  présentés sur l a  Fig. 32 mettent bien en évidence 

une loi  de l a  forme 0 = T [Co3'] , L'énergie d'activation Ec calculée 

à part i r  du rapport des pentes, aux deux températures étudiées, e s t  de 

0,2 eV, valeur identique à ce l le  obtenue pour une température inférieure 
3+ à 400 K avec ces deux échantillons. La population du niveau Co , qui 

évolue avec l a  température, a bien une incidence sur les  phénomènes de 
3' transport : à nombre d'ions Co constant, l a  courbe log o :- f (T") devrait 

ê t r e  l inéaire dans tout l e  domaine s i  tué entre 300 e t  700 K.  A noter 

également que l a  même valeur de 0,2 eV a é t é  obtenue pour Ec dans un 
composé i sotype : Gd Co03 (24). 

Les études de 1 ' e f f e t  Seebeck sur LaCo03 (25) (26) (27) e t  

La4C03010 (20) montrent que ces solides présentent l e  même comportement 

en fonction de 1 a température. Le coefficient (pouvoir thermoélectrique) 
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pour tendre vers zéro. Ceci indique clairement que les  porteurs dominants 
+ sont les trous, à basse température, e t  que leur mobilité p es t  plus 

t - grande que ce l le  des électrons p - jusque vers 400 K o ù  p = ii . L'existence 

d'un écart à l a  s-toéchiométrie dans tous nos échantillons, ne permet pas 
I 

i d'envisager une conductivité intrinsèque avec égal i té  des trous e t  des 

électrons ( n  = p)  mais pour GOODENOUGH (23) l e  t ransfer t  électron-trou 

selon l a  réaction : 

cO3+ + CO 
I I I  ., 

4- co2+ t Co 1 v 

e s t  l e  phénomène dominant. Dans ce cas, l a  conductivité devrait ê t r e  
I I I  

proportionnel l e  au produit des concentrations [ co3+ ] 
[CO 

1. Le t racé  

du graphe 0 = f ([Co3+] [Co1"]) , sur l a  Fig. 33, montre que ce t te  relation 

e s t  bien vérifiée à basse température. L'énergie d'activation Ec, calculée 

comme précédemment à par t i r  du rapport des pentes, es t  de 0,24 eV, valeur 

t r è s  proche de l a  précédente. 

La faiblesse de ce t te  théorie repose sur l e  mécanisme même qui 
IV 

met en avant l a  contribution de 1 'ion Co . Les mesures magnétiques ne 

permettent évidemment pas de lever 1 "ambiguité sur son existence : l a  

contribution de 1 'ion Co IV au moment magnétique global e s t ,  en e f f e t ,  

trop faible  (Cf. Tableau IV) devant ce1 l e  des ions caZt e t  co3+ , compte 

tenu de leurs proportions (Tableau VI). De plus, dans aucune des études 

spectroscopiques effectuées sur LaCo03 : Mossbauer (26), XPS (29) U .P.S. 

(301, on n 'a  pu mettre en évidence l e  couple  CO*^ + COI' proposé par 

GOODENOUGH . ORCHARD (30) postule, même, 1 ' exi stence d ' un é t a t  médi um 
spin Co (IV) 4 1 (tZg eg ) créé par l e  transfert  d'un électron dans l e  niveau 

eg. Ces dernières considérations ne permettent cependant n i  d '  infirmer 

n i  de confirmer l a  présence de 1 'ion COI' . En e f fe t ,  l e i  énergies des 

différentes Co I V ,  Co 3+ e t  Co II1 doivent ê t r e  proches e t  l e s  conditions 
-8 

de mesure de l a  spectroscopie (sous vide = 10 Torr) favorisent plutôt 

1 a réduction des soli  des e t  un ni vel 1 ement vers 1 ' é t a t  CO (31 ) . 

Ce composé diffère  notablement des autres sol ides à température 

inférieure à 150°C : l e s  ions cobalt y sont tous à l ' é t a t  de spin f a ib l e  





(Tableau VI), aussi, n 'est-i  1 pas surprenant avec les  hypothèses vues 

1 précédemment d'y observer une conducti vi t é  t r è s  faible.  

La rupture de pente s'explique par 1 a structure du La2 C004 . 
Chaque octaèdre CoOs y est  séparé du suivant selon 1 'axe c par un plan 

isolant Lao. La présence alternée de plans isolants e t  conducteurs modifie 
l a  conductivité selon l 'axe C .  L'augmentation brutale du paramètre c ,  
à l a  température de 360 2 20°C, a pour conséquence d'augmenter l 'anisotropie 

l 

électrique, en éloignant 1 es pl ans qu i  contiennent 1 es octaèdres CoOs 
Le mécanisme de conductivité e s t  vraisemblablement différent de celui 

observé pour l e s  deux autres composés. 11 n'y a,  en e f f e t ,  à aucun moment 
II  1 3+ 

coexistence du couple Co + Co nécessaire à l a  création de l a  paire 
l 
l électron-trou selon l e  mécanisme de GOODENOUGH. 

Dans 1 e domai ne où sont essenti e l  1 ement effectuées 1 es mesures 

(T > 150°C) nous pouvons envisager une conduction par saut d'un trou 
2+ aepui s un ion co3+ vers un ion Co selon : 

La mobilité des porteurs e t  son activation ne sont pas les  seuls respon- 
sables de l a  conductivité. En e f f e t  si celà é t a i t  l e  cas, nous obtiendrions 

une énergie d'activation assez fa ib le  c 0,l  eV. Ensuite, sachant que 
1 a mobilité dépend de 1 a température selon p = 5 ,-'HlKT ( W H  énergie du saut 

T 
ou "hopping") nous devrions observer alors pour l a  conductivité une loi  

du type a a  ( -  ' e -ECIKT) s o i t  une représentation 1 i néaire I o g ( o ~ )  = f ( ~ - l  ) q u i  
T 

n 'es t ,  semble-t-il, pas vérifiée. 

Le mécanisme de t ransfer t  avec variation du nombre de porteurs 

nous semble bien convenir : l e  trou localisé dans l e  niveau t CO" e s t  
2 9 

entrainé par l e  champ électrique vers 1 'ion Co ZC . En se  basant sur une 
O 

distance in t e r s i t e  R = 2d (Co-O) = 3,94 A e t  une constante diélectrique 
E = 13, un simple calcul électrostatique nous montre que 1 'énergie à 



Cette valeur calculée e s t  de 1 'ordre de grandeur de 1 'énergie 

d'activation trouvée Ec. Lorsque l e  solide e s t  sous oxygène, sa conductivité 

augmente e t ,  corrélativement, 1 'énergie d '  activation diminue : 0,32 eV. 
\ 

A part i r  de 360°C, l'augmentation brutale de l a  conductivité 

ne peut s 'expl i quer ni par une vari a t i  on de 1 ' énergi e électrostatique 
O 

associée au saut puisque, à toute température, avec R = 4 A à 400°C, 

Ecalc  e s t  pratiquement inchangée, ni par une variation du nombre de porteurs 

comme l e  prouvent les  rapports des énergies d'activation sous oxygène 
1 
I 

e t  sous azote qui demeurent l e s  mêmes avant e t  après 360°C : 

L'origine de ce changement brutal de conductivité e s t  à rechercher dans 
I 1 'évolution structurale de ce composé : 

- L'augmentation de 1 'énergie de conduction Ec e s t  fonction 

de 1 'accroissement de l a  hauteur de l a  barrière de potentiel pour l e  

t ransfer t  d'un trou. Celle c i  e s t  l i ée  à 1 'éloignement des ions provoqué 

par 1 'augmentation de l a  température : cet  éloignement diminue l e s  interac- 

tions e t  accroit 1 e potentiel périodique. 

- L'accroissement de l a  conductivité e s t  associé à celui de 

la  ~ r o b a b i l i t é  de saut. Selon HEIKES e t  JOHNSTON (32); cet te  probabilité 

s'exprime par l a  relation suivante : p a v e -E/KT où E = E C .  Cette aug- 
O 

rnentation correspond à ce1 l e  de 1 a vibration du réseau v0 = 1013 Hz : i l  y 

a brusque relâchement des contraintes selon 1 'axe c du c r i s t a l ,  ce qui 
3t réduit l e  piégeage des trous sur les  Co . L'effet de 1 'éloignement des 

s i tes  avec l a  température es t ,  en même temps, minimisé. 

IV .'4.33. Concl usi on 

1 La conductivité de ces oxydes peut s ' interpréter  par  l e  mécanisme 
d'échange d'une paire électron-trou proposé par GOODEIqOUGH (23) : 

La faiblesse de ce t te  interprétation réside cependant dans l a  nécessité 
I V  1 

de 1 'existence d' ions Co qui n'ont jamais pu ê t r e  mis en évidence. 1 

1 



Les résul ta ts  obtenus pour La Co04 ne peuvent s'expliquer de l a  même 

Façon puisque, dans ce composé, l e s  ions Co ( I I I )  en s i t e s  octaédriques 

~ sont, tous, so i t  à l ' é t a t  de spin faible  s o i t  à l ' é t a t  de spin f o r t .  

Dans ce cas, l a  conductivité pourrait ê t r e  gouvernée simplement par un 
I 
I mécanisme de saut d'un trou selon : 

2 + Co ( I I I )  --T. CO 4- 

I V . 5 .  C O N C L U S I O N  

L'act ivi té  catalytique t r è s  proche de tous ces composés (ordre 
l 
1 e t  ac t iv i té  voisins) e s t  expliquée par un même mécanisme d'oxydo-réduction 

dans les  deux sér ies  d'oxydes. 
1 

El l e  e s t  également expliquée par 1 'existence de si t e s  catalytiques 

formés d'ions "Co octaédriques" où se chimisorbe 1 'espèce O-. Ce s i t e ,  

de géométrie inconnue, e s t  r e l i é  à l a  distribution des ions "Co octaédriques" - 
1 de surface. Leur concentration peut ê t re  approchée par des considérations 

cristallographiques simples dans l e  cas de solides isotropes comme Co304 e t  

LaCo03. La comparaison de ces résul ta ts  avec ceux qui ont é té  obtenus 

par les  mesures d '  a c t iv i t é  catalytique 1 orsqu'on introduit  1 ' ion Al 3+ 

dans l e  réseau e t  de chimisorption e s t  satisfaisante.  

1 La convergence existant entre l ' a c t i v i t é  catalytique e t  l a  conducti- 

v i té  dans 1 'ensemble des oxydes étudies e s t  bien mise en évidence. Dans 

l e  cas de l a  sér ie  La-Co-O l ' ac t iv i t é  décroit dans l 'ordre LaCoOj, La4C03010 

e t  La2Co04, l a  conductivité également comme l e  montre cl  airement l e  graphe 

Fig. 31. En ce qui concerne les  spi ne1 les ,  conductivité e t  ac t iv i té  évoluent 

de manière similaire lorsqu'on augmente l a  teneur en ion Al 3t dans l e  

réseau. 

La conductivité dépend de l a  concentration en ions co3+ , dans 

l e  cas des perovskites alors que pour les  spirielles, l a  concentration 

superficielle des espèces oxygène cliargees e t  O- intervient manifestement. 

La similitude du cornportement de ces deux types d'oxydes, rious 

amène à proposer un mécanisme de conductivité commun à ces deux systèmes. 
\ 

I l  f a i t  à l a  f o i s  intervenir,  par couplage, l e s  ions co3+ e t  O- selon : 



Ce mécanisme explique l a  bonne l inéar i té  observée, dans l e  cas 

des composés LaC03 e t  La4C03010 , pour l e  graphe o = f [co3+] ( F i g .  32) 

e t  e s t  en accord avec l e  f a i t  que l a  présence d' ions CO'' n 'a pas é t é  

observée dans ce type de composés. En ce qui concerne La2Co04, 1 'explication 

e s t  différente e t  doit trouver son origine dans 1 ' ani sotropie fortement 

marquée de cet  oxyde. Dans l e s  spinelles,  cet  équilibre s ' é t a b l i t  vraisembla- 

blement près de l a  surface : l a  conductivité e s t  proportionnelle au potentiel 

donc à l a  concentration en ions 0-  de surface (cf Fig. 27).  

L ' exi stence d ' i ons Co 3-t à spin f o r t  n 'a jamais é t é  mentionnée 

dans les  oxydes de type spinelle, cependant ce t te  hypothèse n 'es t  pas 

en contradiction avec l e s  mesures magnétiques. E n  e f f e t ,  l ' équi l ibre  

précédent montre q u '  i 1 exi s t e  une rel a t i  oii entre 1 a concentration des 

ions Co3+ e t  ce l l e  des O - .  Comme l a concentation superf iciel le  des espèces 

O- aupente fortement à par t i r  de 150°C ainsi que l e  prouvent les  mesures 

de potentiel, l e  paramagnéti sme des composés devrait également croî t re .  

Sur les  graphes x: = f (T) ,  on peut noter dans ce domaine de température 

l 'apparit ion d'une concavité nettement tournée vers l 'axe des températures 

(cf Fig. 15 e t  16).  L'interprétation de ce t te  c,ourbure est basée, dans 

l e  Chapitre I I I ,  sur 1 'existence d'un paramagnétisme de Van Vleck ou 

T.  1 .P. La valeur de ce T.  1 .P. dêpend de l a  teneur en aluminium dans l e s  

spinel 1 es mixtes e t ,  égal ement, selon ANGELOV e t  al ( 3 3 )  de 1 ' a i re  spécifique 

des divers échantillons de spinelle pur, recuits à des températures diffé-  

rentes. Dans ces deux cas,  l e  nombre d'ions cobalt s i tués  près de l a  

surface diminue : par substitution d'A1 3+ au réseau ou imprégnation e t  

par réduction de 1 ' a i re  spécifique dans les  échantil ions t r a i t é s  à haute 

température. Nous proposons donc une a ~ t r e  explication ' l a  courbure 

observée dans l e s  graphes x: = f ( T l  : des ions t r iva lents  à spin f o r t  

seraient présents à l a  surface des échantillons e t ,  leur nombre c r o î t r a i t ,  

lo rs  de l a  mesure, avec 1 'augmentation de l a  température. 

En résumé, dans les  deux systèmes d'oxydes étudiés, l e  s i t e  

catalytique e s t  formé d'un ion 0- associé à u n  ou plusieurs ions "cobalt 

octaédriques". Au cours de l a  rëaction catalytique l a  formation des ions 



0- par absorption d'oxygène gazeux nécessi te 1 a capture d ' u n  électron 

qui provient vrai sernbl ableinent d'un ion CO'-' octaédrique. La concentration 

de ces ions Co 3+ '+ e s t  l i é e  à c e l l e  des ions Co octa à spin f o r t  par 

l ' équ i l i b r e  

Dans l e  cas  des perovskites, c e t  équi l ibre  s ' é t a b l i t  dans tout  

l e  sol ide  a lors  que pour l e s  spinel les ,  probablement, seule l a  région 

avoisinant l a  surface es t  concernée. Un t e l  modèle l a i s s e  en suspens 

deux questions : 

- 1 a contribution des défauts au mécanisme catalytique pui squ'on 

ignore leur nature exacte.  

- l e  rôle  joué par 1 ' i on  ~n " dans le  réseau sp ine l le  : sa  présence 

affectant  à l a  f o i s  l e s  propriétés de t ranspor t  e t  de catalyse de 1 'oxyde. 
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Les études que nous avons entreprises sur les oxydes à base de 

cobalt, ont é t é  menées sur des solides non stoéchiométriques qu ' i l s  soient 
obtenus à des températures moyennes comme dans l e  cas des spinelles ou 
à des températures plus élevées corne pour les  oxydes type La-Co-O. 

Les résul ta ts  obtenus ont permis de mettre en évidence plusieurs 
f a i t s  : 

- La connaissance de l'échange de l'oxygène avec ces composés, 
dans tout 1 e domai ne de température exploré, grâce aux études thermogravimë- ' triques fournit  l a  composition de chaque échantillon à tout instant.  De 

plus, quand i 1 s ' a g i t  de catalyseurs q u i  possèdent . une a i r e  spécifique 

appréciable, 1 a quanti t é  d'oxygène fixée par chimi sorption e s t  dêterminëe 
I avec exactitude sous ses différentes formes ionisées. Indirectement, à 

part i r  de ce t t e  connaissance précise de l a  teneur en oxygène des composés, 

l l e  défaut de métal ou l a  vacance d'oxygène par rapport à l a  formulation 
idéale de 1 'oxyde e s t  déduit sans aucune ambi gui té. 

- L'étude de l a  suscept ibi l i té ,  grâce à cet te  connaissance appro- 
1 

fondie du solide, autorise une approche plus f ine  des phénomènes avec 

son prolongement, l o r s  des changements d 'é ta t s  du cobalt pour ce q u i  es t  
l 

de l a  sé r i e  La-Co-O ainsi que, pour les  spinelles,  dans l a  comparaison 
des valeurs du T . I .P .  e t  des moments magnétiques avec ceux trouvés dans 
1 a 1 i t të ra ture .  

- Le s i t e  catalytique avait  é t é  précédemment défini dans les spinelles 
I (1)  corme étant  l 'association de 1 'ion 0- avec un ou plusieurs "Co octaé- 

driques". Dans ce t rava i l ,  nous avons montré l a  val idi té  de ce concept 

l puisque nous l'avons étendu aux oxydes de l a  sér ie  La-Co-O : son caractère 
plus général dans l e  cadre de l'oxydation to t a l e  des hydrocarbures es t  
ainsi affirmé. De plus, 1 'étude de l a  conductivité nous a amené à proposer 
un mécanisme qui permet de mieux comprendre ce1 u i  de 1 ' ac t iv i t é  catalytique: 

i Lors de l a  réaction catalytique, l ' é tape  d'oxydation q u i  crée 

un ion 0- à par t i r  de l'oxygëne gazeux chimisorbé nécessite l a  capture 

1 2+ d'un électron : c e t  électron provient vraisemblablement d ' u n  ion Co . 



octaédrique. L'équilibre précédent l i e  l a  présence de ces ions Co 2+ à 

ce l l e  des ions Co 3t octa à spin for t .  

1 - La nature des défauts qui reste  encore mal connue : quelle 

es.t exactement leur charge e t ,  ce faisant ,  où sont- i ls  localisés ? Sont- 
i 1 s associés e t  comment i ntervi ennent-i 1 s dans 1 e mécani sme catalytique? 
Des travaux mettant en jeu l a  diffraction des neutrons, actuellement en 

cours, devraient apporter des compléments d'information à ce sujet .  

- L'ion co3+ s .F. dont nous avons conf i rmé e t  étendu 1 'exi stence 
1 

dans 1 a sér ie  La-Co-O doit  , également , exi s t e r  dans d ' autres oxydes. L ' étude 

des grenats à base de cobalt de formule générale 1 ~ n ~ 3 +  1 [ co3;] (AI  31) 0:; (2  1 

pourrait o f f r i r  un t e r ra in  favorable à de t e l l e s  recherches. En e f fe t ,  

dans ce cas, l a  substi tution progressive de l'aluminium par l e  cobalt 
dans l e  réseau selon : La3 A13-x 012 permettrait d'observer l e  comporte- 

r 1 

, ment des ions Co ( I I I  ) dans l e s  deux environnements : octaédrique 

tétraédrique ( ), l e  s i t e  octacoordonné du Ln restant  inchangé. 
1 J et 

Du point de vue catalytique, l a  réact ivi té  des ions Co IV pose quelques 
1 

problèmes. Leur présence n 'es t  qu'indirectement prouvée par l a  conductivité 
selon l e  modèle de GOODENOUGH avec 1 'éclatement du Co ( I I I )  en CO '+ e t  

CO''. De même, dans l a  sér ie  des cobalti tes substitués Lal-, Sr, Co03 l e  pas- 
sage du Co ( I I  1 ) à Co IV e s t  forcé par induction de val ence e t  donne 1 i eu 

concurrement à une modification de l a  teneur en oxygène du solide (3)  
( 4 ) .  Compte tenu de l 'évolution simultanée des deux paramètres x e t  y 

selon 1 'écr i ture  Lal-x Srx Co0 (4) ,  i l  se ra i t  plus intéressant d ' i so ler  
3-Y 

1 ' ion CO'" dans un oxyde de structure voisine comme Ba2Co04 (5). 
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