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L'hydrotraitement est un procédé catalytique industriel
de traitement par 1'hydrogéne de fractions pétroliéres dont 1le but
essentiel est d'éliminer de celles-ci des hétéroatomes (S,N,0,métaux...)
qu'elles contiennent. Ce procédé met en Jjeu de nombreuses réactions
effectuées, dans des conditions parfois différentes, par des catalyseurs
solides appartenant a une méme famille, celle des sulfures de molybdéne
ou tungsténe, promus‘par'les sulfures de nickel ou de cobalt. On obtient
ainsi quatre types de catalyseurs symbolisés par "CoMo, NiMo, CoW,
NiW". Ces phases sulfurées sont trés généralement supportées par une
alumine y de grande aire spécifique et ont des compositions trés voisines

(1).

Ces catalyseufs sont commercialisés sous la forme de
précurseurs oxydes: calcinés, 1'activation (sulfuration) &tant treés

généralement réalisée in situ dans le réacteur de 1'unité d'hydrotraitement.

La production industrielle des précurseurs oxydes, constituée d'une
suite d'étapes élémentaires ayant chacune ses propres paramétres de
fabrication, suit des spécifications précises dans le but d'obtenir
le produit optimum en qualité et en cout.

Une meilleure description de 1la phase oxyde supportée
de ces précurseurs est nécessaire car celle-ci sert de base a 1'étude
de 1'activation en aval, et de leur préparation en amont. Il est de
plus reconnu que la structure de la phase supportée influence les proprié-
tés catalytiques du catalyseur final (2,3). I1 est donc naturel de
chercher a@ modifier celles-ci en agissant au niveau de la préparation.
Par ailleurs, une meilleure connaissance des phénoménes se déroulant

pendant la préparation ne peut que contribuer a mieux connaitre cette

phase. Celle-ci est constituée de’structures moléculaires ou cristallines
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réparties a 1la surface des cristallites du support dont on cherche
a définir :

- 1a nature des éléments chimiques (degré d'oxydation
et environnement)

la nature moléculaire ou cristalline

la dispersion (taille de 1'espéce)

la répartition a la surface du support

-

port

le mode de fixation sur les faces des cristallites du sup-

et de plus, lorsque deux é&léments sont présents (cas des CoMo-NiMo) :

- la localisation des éléments 1les uns par rapport aux
autres et par rapport au support.

- leurs interactions mutuelles.

: L'étude de 1la phase supportée fait donc appel, entre
autres, a des techniques spectroscopiques de caractérisation des surfaces
et des matériaux. En 1978, MASSOTH (2) a résumé les principales conclusions
établies a propos des phases oxydes et sulfures supportées des catalyseurs
d'hydrotraitement et soulignait 1'apport dimportant de techniques telles
que : la spectrocopie de photoélectrons induits par rayons X (SPX,
ESCA, XPS), la résonance paramagnétique électronique, la spectroscopie
de réflexion diffuse. Depuis, de nouvelles techniques ont &té employées
telles que 1'Infra-Rouge a transformée de Fourier, la spectroscopie
Raman Laser (SRL), la spectroscopie d'ions lents rétrodiffusés (SILR,
ISS), la microscopie é]ectronique, la spectroscopie photoacoustique,
1'EXAFS, la spectroscopie de masse d'ions secondaires (SIMS), etc...

Pour la caractérisation de nos échantillons, nous avons
employé les techniques suivantes : 1la spectroscopie de photoélectrons
induits par rayons X (SPX), la spectroscopie Raman Laser (SRL) qui
ont déja largement contribué a la définition des phases oxydes supportées
i base de molybdéne, et la spectroscopie d'ions lents rétrodiffuses
(SILR) que nous avons tenté d'appliquer dans ce but.

La spectroscopie de photoélectrons induits par Rayons
X est une technique permettant de sonder une couche de la surface du
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matériau étudié d'environ 1 a 5 nm et de déterminer les degrés d'oxydation
et parfois 1'environnement \des atomes émetteurs. Elle permet de plus
d'étudier la répartition des espéces a la surface du support.

La Spectroscopie Raman Laser apporte une information
sur la nature moléculaire des espéces et fournit des spectres caractéris-
tiques des espéces présentes.

J La spectroscopie d'ions 1lents rétrodiffusés permet de
sonder la derniére couche atomique du matériau @&tudié et apporte une
information sur 1la répartition des éléments a la fois en surface et
en profondeur en utilisant 1le phénoméne d'€rosion inérant a cette
technique.

Les différents aspects : caractérisation, étude de la
préparation et é&tude de 1'influence de paramétres de préparation des
précurseurs oxydes a base de molybdéne (Mo,CoMo,NiMo) seront abordés
dans ce travail. Aprés avoir exposé dans un premier chapitre les €léments
bibliographiques relatifs aux divers aspects abordés, nous relatons
dans un second chapitre les résultats obtenus de 1'application de 1la
spectroscopie d'ions Tlents rétrodiffusés pour la caractérisation de
ces systémes. L'influence du pH des solutions de molybdéne est étudiee
dans le chapitre 3 puis 1'influence de la teneur et de la température
de calcination ainsi que 1'évolution & chaque étape de la préparation
du systéme Mo est relatée dans le chapitre 4. Enfin, 1'addition du
promoteur et 1la répartition de cet élément dans les systémes CoMo et
NiMo par rapport a la phase Mo est abordée. dans 1le chapitre 5. Les
parties expérimentales, la description des techniques spectroscopiques
utilisées, et tout particuliérement la SILR, ainsi que les compléments
théoriques sont reportés dans une partie "annexes et compléments”.
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Nous n'aborderons dans ce chapitre que les &léments princi-
paux de la bibliographie permettant d'établir les bases utilisées dans
ce travail et de préciser les divers paramétres intervenant @ chaque
niveau de 1la préparation. La procédure de préparation ainsi que les
paramétres généraux seront tout d'abord définis, ceci pour une préparation
trés similaire a 1la préparation industrielle des précurseurs oxydes
de catalyseurs d'hydrotraitement. Les caractéristiques du support,
1'état du molybdéne en solution, 1'état du cobalt et du nickel en solution
3 Co0 ou NiO/A1203, CoO-MoO3 ou
N1'O—M003/A1203 seront ensuite relatés tour a tour.

puis la description des systémes M003/A120

1.1. PREPARATION DES PRECURSEURS OXYDES

1.1.1. PROCEDURE DE_PREPARATION

- - ——— - - -

IT existe de nombreuses procédures de préparation possibles
des précurseurs oxydes. Seule la procédure de préparation de type indus-
triel partant du support préformé sera décrite et utilisée dans ce
travail. Cette procédure est constituée d'une suite d'étapes élémentaires
(imprégnation, maturation, séchage, calcination) dont 1'agencement
est représenté figure 1.1 (1).

Les matiéres premiéres sont le support préformé, le sel
de molybdéne, Te sel du promoteur (Co ou Ni) et le solvant. Le mo]ybdéne‘
et le promoteur peuvent étre déposéé sur le support par imprégnation
successive (étape 1 a 8 figure 1.1) ou simultanée (étape (145) a 8 figure
10330

L'imprégnation est' 1'opération qui consiste a mouiller




SUPPORT
PREFORME

IMPREGNATION DU Mo/W

MATURATION

SECHAGE

CALCINATION INTERMEDIAIRE

IMPREGNATION DU Co/Ni

MATURATION

SECHAGE

CALCINATION FINALE

Y

@\ ~ PRECURSEUR
oL, | OXYDE
FIGURE 1.1 :

Organigramme de préparation des précurseurs oxydes

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

w50

(8)
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un solide par la solution contenant 1'@lément a déposer. On distingue
deux types d'imprégnation qui seront décrites ci-aprés : 1'imprégnation
a sec et 1'imprégnation avec exces.

La maturation a pour but de permettre 1a pénétration
de la solution dans tout le support poreux et de laisser se fixer a
la surface des cristallites du support les espéces en solution.

Le séchage a pour but d'évacuer le solvant tandis que
la calcination sert & décomposer le sel afin d'obtenir 1'oxyde supporté.

Les conditions expérimentales ainsi que les séries d'échan-
tillons préparées sont décrites en annexe 1. Nous n'avons utilisé que
des dépdts successifs des sels (le molybdéne &tant toujours déposé
en premier) alors que la préparation par dépdot simultané est parfois
pratiquée; Aprés séchage et calcination, on obtient les précurseurs
oxydes Mo, CoMo, ou NiMo. La teneur habituelle des catalyseurs d'hydrotrai-
tement est de 1'ordre de 2.7 atomes de Mo.nm-2 et 1.2 atomes de Ni
ou Co.nm-2 . Pour une alumine de 240 rnz/g, ceci donne : 14 % pds de
MoO5 et 3 % pds de Ni0 ou Co0.

s - - - ] - - - - - - - - - -

1.1.2.1. L'imprégnation a sec (I.A.S.)

L'I.A.S. est la technique d'imprégnation utilisée indus-
triellement et en laboratoire. Elle consiste @ mouiller le support
par un volume de solution égal au volume poreux de celui-ci. La solution
contient le sel de 1'@lément catalytique @ une concentration telle
que le volume considéré contienne la quantité d'@lément que 1'on désire
déposer sur le support. Le dépot se fera obligatoirement Tors du séchage,
opération qui provoque 1'élimination de 1'eau. Le sel choisi doit étre
suffisamment soluble dans 1'eau et se décomposer en oxyde (ou métal)
et en produits gazeux .pouvant étre éliminés au cours de 1'opération
unitaire de calcination. Les nitrates, les oxalates et les sels d'ammonium
sont les plus souvent choisis.

Cette méthode est avantageuse industriellement et en
laboratoire car elle permet en particulier de déposer la quantité voulue
d'élément catalytique d'une fagon simple. Elle présente cependant le
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défaut de ne pas laisser de solution que 1'on puisse analyser pour
1'&tude de 1'imprégnation.

1.1.2.2. L'imprégnation avec excés (I.A.E.)

Cette technique est utilisée industriellement pour 1‘1mpré-
gnation de métaux en faibles concentrations. Le support poreux est
immergé dans un grand volume de solution de sel du métal que 1'on veut
déposer. Les échanges sont favorisés par agitation. I1 s'établit dans
le temps un équilibre entre la concentration du sel a la surface du
support et sa concentration dans 1a solution contenue dans le pore,
puis un équilibre entre celle-ci et la solution extérieure aux pores.
Les avantages de cette techniques sont les suivants :

- ce qui est adsorbé sur le solide ne 1'est que par 1'inter-
action libre entre la solution et le support.

- il reste de 1la solution en excés, ce qui permet d'une
part de faire des mesures et des analyses afin d'obtenir des informations
sur les interactions solution-support et d'autre part d'agir sur certains
paramétres : concentration , température, pH, au cours de 1'imprégnation.

Le défaut de cette technique est la difficulté de déposer
une quantité prédéfinie d'un élément lorsque 1'on ne connait pas la
capacité d'adsorption du support.

1.1.3. PARAMETRES DE PREPARATION

- - - - -

Chaque étape é&lémentaire posséde ses propres paramétres
de préparation auxquels i1 faut ajouter .ceux 1iés au support et aux
solutions de'sels. Les principaux paramétres sont résumés dans le tableau
1.1. Compte tenu de 1'utilisation d'un seul Support et d'une solution
aqueuse d'heptamolybdate d'ammonium (HAM), les paramétres qui nous
intéressent plus particuliérement sont 1la teneur (concentration), 1le
pH des solutions et 1a température de séchage et de calcination.

Yirloi LE SUPPORT

1.2.1. NATURE - TEXTURE

- - - -

Le support couramment utilisé industriellement et en
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laboratoire est 1'alumine yc. Elle est obtenue par déshydratation de
la Boehmite (=400° C) selon 1a filiation :

450° C 7502 '€ 900° C 1000° C
Boehmite —m - YC e

(1.1)

Y
Q

o
'

A |

La texture de 1'alumine yc peut varier dans de large
proportion avec des aires spécifiques de 40 a 250 m2/g et des diamétres
o
de pores généralement inférieurs a 100 A. :

1.2.2. STRUCTURE

L'alumine yc a une structure spinelle déformée tétragonale-
ment. Cette structure est lacunaire, la formule étant (4,5) :

O

Al 1/3

0 (1.2)

8/3 4

La répartition des cations et des lacunes en sites octaédriques et
tétraédriques n'est pas connue précisément. Elle dépend de la température
et évolue vers la disparition des 1lacunes tétraédriques 1lorsque 1la

température augmente. Les deux formules extrémes proposées sont (4):

A [ A, D]/3] 0, (1.3)
et (6) :

Ay, Oi/s [ A12] 0, (1.4)

Ces formules ne tiennent pas compte du fait que cette
alumine contient des OH, la composition de'yA1203 etant : A1203.1/5 HZO.Ces
OH seraient essentiellement & 1la surface des cristallites et un modéle
récent tenant compte de ceux-ci propose la formule suivante (7) :

Mepe Dypp  Ogpe A0 o L1450

D'aprés LIPPENS (8,9), 1les cristallites d'Al, 05 yc ont
deux faces cristallographiques dominantes : (110) et (100). En considérant
la face (110) deux empilements successifs C et D suivant la séquence
CD CD CD suffisent a la décrire (figure 1.2).
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La couche C contient autant de cations en sites tétraédriques
qu'en sites octaédriques, 1la couche D ne contenant que des cations
octaédriques.

Une étude récente menée par BEAUFILS et BARBAUX (10)
a confirmé les travaux de LIPPENS (8,9) en montrant par diffraction
différentielle de neutrons que, pour une alumine y de 48 mz/g, la face
(110) occupe 80 % de la surface, le reste &tant composé de faces (100).
La face (110) étant majoritaire, il est intéressant d'estimer le nombre
possible de lacunes en surface. En effet, en supposant une répartition
de 50 % de couche C et D, on peut compter le nombre théorique d'aluminium
en sites tetraedr1que et octaédrique a partir du schéma de la figure
1.2. On trouve pour une a1re de 100 A2 environ : 12 0, 6A]0cta’ 3A]tétra‘
Le nombre de lacunes en suyface (en supposant une répartition uniforme
de celles-ci entre la surface et 1'intérieur des cristallites) serait

2

d'environ 1 @ 1.5 lacunes par nm en fonction des formules utilisées.

1.2.3. GROUPEMENTS HYDROXYLES DE SURFACE

Les groupements OH de surface peuvent avoir différentes
acidités en fonction de la face cr1stallograph1que et de leur localisation
sur ces faces (11). Les principaux types d'OH présents sur les faces
(110) et (100) de 1'alumine v sont reportés figure 1.3.

Ces espéces hydroxyles conférent a 1'alumine des propriétés
amphotéres dont le paramétre important est le point isoélectrique (P.I.).
Le P.I. d'un solide placé dans un électrolyte correspond & la valeur
du pH de 1'é@lectrolyte pour 1éque1 la surface du solide est électriquement
neutre. La valeur du P.I. peut étre déterminée par électrophoreése.

Lorsque le pH de la solution est inférieur au P.I., 1'alumine
se comporte comme une base et sa surface se charge positivement. La
réaction s'écrit (12) : :

Aot 4 0" e AY 0 o (1.6)
ou

Kl il '+ HT --»Al—-ou‘g _ (.7

par compensation de cette charge les espéces sont adsorbées avec formation
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FIGURE 1.2

= - - C-layer
3 D-layer

0 O C-layer
D-layer

‘ ‘ C-layer

Structure de 1a face (110) de 1'alumine yc (8,9)

- face (110) :

OH

Al
i e

type Ia (-0,25)

- face (100) :

ILLE

OH

S o
Al
Al

type Ib (-0,5)

OH
\|/
Al
71N

type 1b (-0,5)

FIGURE 1.3

OH
N oin it
Al Al
G IR
type IIb (0)

Différents types de groupement hydroxyles a la surface des

cristallites de v A1203. (Les charges électroniques portées par

les OH sont écrites entre parenthéses) (11).



6.
d'une double couche électrique.

Un processus inverse intervient lorsque le pH est supérieur
au P.I. L'alumine se comporte alors comme un acide selon la réaction:

Al—OH + O ——»A1—0" + H.,0 (1.8)

Z
dans ce cas, ce sont les espéces positives qui seront adsorbées préféren-
tiellement.

Des charges de surface maximales de 10 u C.cm__2 gl s | 4
0.6 charges positives par nm o » peuvent ainsi exister a la surface
de 1'alumine en milieu acide (12).

Le P.I. d'une alumine y est souvent pris €gal a 9. Cependant,
il faut noter qu'il peut varier suivant :

- la structure cristallographique de 1'alumine,

- la quantité et 1la nature des ions étrangers retenus
pendant la préparation (13).
De plus chaque oxyde a un P.I. particulier. La silice, parfois utilisée
comme support, @ un P.I. d'environ 4 (14). Ce paramétre aura donc un
role important lors de 1'imprégnation.

La déshydratation de 1'alumine procéderait par condensation
de groupes OH, de préférence de types différents (11). Ainsi, sur les
faces (111) et (110) de n et ¥ Al, 04, il ne resterait que des rangées
de groupes OH (les plus fortement fixés) aprés une déshydratation de
50 %. Ces chaines d'OH seraient paralléles et de tailles diverses.
Sur la face (100) sur laquelle les OH sont tous de méme type, la déshydra-
tation se ferait de fagon aléatoire (11,15) en laissant des OH isolés
mais aussi des groupes d'OH qui peuvent étre en chaines. I1 faut noter
que le comportement de la silice est tout a fait différent, 1a déshydrata-
tion donnant des paires d'OH (16).

Sur/ une surface complétement hydroxylée on peut estimer
le nombre d'OH a = 10-12 OH.mn'z. Si 1'on considére la face (110) on
trouve d'aprés KNOZINGER (11) pour 100 A 2 : 2,3 OH de type la, 2,3
OH de type IIb et 4,7 OH de type'Ib;'Par ailleurs, compte tenu du nombre
de charges de surface pouvant exister en solution, on constate que
moins de 10 % des OH semblent s'ioniser en solution aqueuse.




Anions Mo02- 6- - 2+

4 M07024 M08024 MOO2
____________________________________ f--_‘----‘-——-@{_--_---—-—_------_3-------__—-—
pH < )
¥ ;€ ] '
---_-—_—.-.--.—————-——-_i..-___-———‘._.._'-...-————-—————-_—-_--—-;—- —————————————————————

Concentration L e— _ j} ’
10-4M A
FIGURE 1.4

Effet du pH, de la température, de la concentration sur le type
d'anions du molybdéne en solution (19,20).
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FIGURE 1.5
Filiation des espéces du molybdéne en solution aqueuse, en fonction du pH (19).
Avec : C = espéce cationique (MoO%i), Z = rapport nombre d'H*/nombre de Mooi- consommés,

* = espéce apparaissant en faible quantité, ? = espéces inconnues.
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1.2.4. CONCLUSION

- - - ——

Ces éléments permettent de préciser les trois possibilités
a envisager pour la fixation (et donc 1la répartition) des espéces a
la surface de 1'alumine. On peut en effet avoir une répartition déterminée
soit par les sites lacunaires de surface (octaédrique et/ou tétraédrique)
par les groupes hydroxyles ionisables en solution (dans les conditions
de pH considérées) ou enfin par les groupes hydroxyles restant aprés
déshydratation et pouvant réagir avec les espéces adsorbées.

1.3. CHIMIE DU MOLYBDENE EN SOLUTION

Le molybdéne existe en solution aqueuse sous la forme
d'ions oxygénés, a 1'état d'oxydation Mo+vI dans des conditions normales.
La caractéristique essentielle de cet élément est de former des poiyanions
soit entre eux (isopolyanion), soit avec des ions étrangers (hétéropoly-
anion), ceci en fonction des caractéristiques de 1la solution (17,18).

La formation de ces polyanions est une poly-condensation
qui dépend de trois paramétres : pH, concentration et température.
L'effet de ces paramétres sur le degré de polymérisation est schématisé
figure 1.4. La réaction globale s'écrit d'une fagon générale (19)

pH+ + qMoOE b i [Hp-ZfM°q04q-r ] (2q - p)" + rH,0 (1.9)

Si 1'effet des paramétres, pH, température, concentration
semble faire 1'unanimité, il n'en est pas de méme de la -nature des
espéces en solution. A faible concentration (]0'4, 10> M), la filiation
des espéces en fonction du pH (19,21) :

2‘ ST i R

MoO 4

(1.10)

HMo0 + HY —— H

A MoO4 (1.11)

2
semble étre reconnue pér de nombreux auteurs. Pour ces concentrations,
on peut donc affirmer 1'existence des anions Mooi' $ HMoOi et H,MoD
parfois écrite sous des formes hydratées, telles que [MoO(OH)S]" ou

[M0030H(H20)2] et Mo(OHI)B ou Mo0,(OH),(H,0),(20,21).

4
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Now proposed structure for the Mo,,01y; ion.

a8 canons
unshared sxygens
double shared 0xygess

Ingly shared gxygens
quadruply shared exygeas

Oo&0e

LILLE

O——dgﬁ
Sk

STRAUCTURE OF THE PARAMOLYBOATE (Mo 0, ) 0N

FIGURE 1.6

Structures proposées de quelques polyanions

du molybdéne (19).
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A concentration plus élevée, le pH joue un trés grand
role dans le degré de polymérisation. Le nombre d'espéces proposées
au fil des années est considérable, de méme que le nombre de méthodes
d'analyse et d'investigation utilisées (19). La premiére étape de 1la
polymérisation est en général admise, bien que son mécanisme ne soit
pas €lucidé. C'est le passage de 1'espéce Mooz_ tétraédrique
a 1'espéce Mo 06', constituée de molybdéne octaédrique, en milieu l1égére-

7 24
ment acide (pH = 6) suivant la réaction (17,18) :

£ B —— Mo 0T 2 AH.0. 11.10)

o0, 7924 * M5

L'étape suivante mettant en jeu 1'espéce Mogog% suivant la ré-
action (21) :

2= 4 12" —> Mo.0% + 61,0

8M004 8026 2 (1.13)

a longtemps été admise. Cependant, dans une revue bibliographique récente
sur ce sujet, K.H. TYTKO et 0. GLEMSER (19) proposent un schéma (figure
1.5) dans 1lequel 1ils considérent 1'existence de cette espéce comme
non prouvée. Selon ces auteurs, les seules espéces dont 1'existence
a été réellement démontrée sont : Mooi— ; Mo7og; et Mog, 0?;2 , cette
derniére étant une espéce qu'ils ont découverte (22). Les structures
solides envisagées pour ces différentes espéces sont représentées figure

1.6 (18,19).

En milieu trés acide (pH < 1), une dépolymérisation se
produit pour donner des cations dont 1'él1ément de base serait le MoO%+ (23,

24).

I1 faut par ailleurs noter 1'existence en phase gaz d'une
espéce hydratée volatile MoOZ(OH)2 vers 400-450° C (25,26).

Ces @léments permettent de montrer que le pH et la concentra-
tion sont deux paramétres contrdlant la présence d'une espéce en solution,
celle-ci pouvant atteindre une taille considérable (M0320?;2
. dans nos conditions de travail, nous aurons surtout a considérer 1'équi-

libre (formule 1.12) molybdate (MOOE") - heptamolybdate (Mo7og;).

). Cependant,
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1.4. LE SYSTEME Mo0,/Al1,0,

1.4.1. NATURE DES PHASES OXYDES SUPPORTEES EN FONCTION DE LA

La teneur en molybdéne est un paramétre déterminant Tla
nature de 1la phase supportée a 1'état précurseur oxyde. Quatre types
d'espéces sont ainsi distingées par SRL (27-35) :

- A faible temeur : de 0 a 0.6 at.Mo.nm 2 (3 % pds MoO
pour 240 rn2/g) une espéce monomére d'environnement tétraédrique déformé
est observée (bande Raman caractéristique a 920-930 cm—])

3

- De 0.6 & 4.5 - 5.5 at.Mo.nm 2 (20 % pds de Mo0,) une
espéce de type polymolybdate est mise en évidence (bande a 950 cm
et a 220 cm ~ (caractéristique de po nts Mo”o‘*Mo)).

1

- Parallélement, a partir d'environ 3 A Mo.mn S . mais
surtout aprés 5 at.Mo.nm-2 des cristallites de MoO5 "libres" sont identi--
fiés (bandes trés intenses a 820 et 995 CHI-B.

o EéeSpéce A]Z(M004)3 est parfois observée a forte teneur
(4 a 5 at.Mo.nm ) et pour des calcinations longues ou a des températures
plus é&levées (35,36). La présence de cette espéce indique un début
de transformation du support, ce qui n'est pas souhaité.

I1 est bien établi par SPX que le degré d'oxydation du
molybdéne dans les précurseurs oxyde est principalement +6. Cependant,
le doublet Mo3d est plus large que celui du Mo+6 dans M003. Ceci est
interprété soit par la présence de quelques ions Mo5+ soit par la présence
de divers environnements (octaédrique et tétraédrique) de 1'ion Mo®* (29,35,
37,38). Cet élargissement du pic est néanmoins significatif de 1‘'interac-
tion des espéces Molybdéne avec le support. Ainsi, HERCULES et coll.
(35) observent un rétrécissement des pics Mog, et A]Zp Torsque le MoO, "1i-
bre" se forme, traduisant le fait qu'a partir d'une certaine teneur
la formation du MoO3 est préférentielle a celle de la phase supportée
de type polymolybdate.

La distribution entre ions tétraédrique et octaédrique
n'est pas clairement &tablie. Si a faible teneur le Mo *6 domine, dans

|
la zone de la phase polymolybdate 1les deux environnements semblent




o

coexister. Ceci est suggéré par des études en réflexion diffuse (39,40)
ou par des études de réduction. Ainsi HERCULES et Coll. (35) montrent

> qu'en Mo4+ ce qui leur permet

que Mo;’-6 ne se réduit qu'en Mo5+ et Moa
de suivre par SPX 1la variation de chaque espéce aprés réduction par
H2 . La distribution obtenue est illustrée figure 1.7 pour une série
d'échantillons M003/A1203 (196 mzlg) a teneur croissante en molybdéne,

préparée par imprégnation a sec.

2:0r
<
iy 3
o
2 \10F

(“/;;;
o) .l:;rq/ 1 1 1 1 1 i
o] 8 16 24 32
wl % MOO,

FIGURE 1.7
Distribution des degrés d'oxydation du molybdéne Mo5+ (o)
Mot (0) déterminée par SPX aprés réduction par HZ’
500° C pendant 12 heures (35). '

Compte tenu des résultats obtenus par SRL, il semble
que T'on puisse assimiler 1'espéce tétraédrique a 1'espéce monomére
et 1'espéce octaédrique a 1'espéce polymére. Celles-ci coexisteraient
donc avec des proportions différentes en fonction de la teneur sur
le précurseur oxyde.

1.4.2. REPARTITION A_LA_SURFACE _DU_SUPPORT

- - - -

La SPX permet d'étudier la répartition de ces espéces
en fonction de la teneur. Nous avons reporté figure 1.8 la variation
/A1, ) en fonction

3d 2p
de la teneur, obtenue sur deux séries d'échantillons ayant des supports

de la réponse photoélectronique du molybdéne (Mo
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Variation de la réponse photoélectronique du molybdéne en fonction de la teneur

pour les séries d'échantillons M003/yA1203 d'aires spécifiques :

x 100 m¥g, 8 240 m%/g (29,37,38,42).

La série x a subie une correction de 1'aire spécifique (annexe 2).
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d'aires spécifiques différentes : 238 n12/g pour la série @&tudiée par
DUFRESNE (29,38) et 100 n12/g pour la série étudiée par GRIMBLOT (37).
Ces courbes sont constituées d'une partie linéaire suivie d'une rupture
de pente dans la zone de teneur de 4.5 - 5.5 at.Mo.nm'z. Ces résultats
sont interprétés par le recouvrement uniforme de la surface du support
Jusqu'au point de saturation de la monocouche d'adsorption correspondant
d une aire occupée de 20 a 25 RZ par ion molybdéne. Ce point de saturation
est 1égérement différent pour les deux séries analysées avec une meilleur
répartition vers 5 at.Mo.nm-2 sur le support de 100 mz/g. La rupture
de pente correspond @ la formation de petits cristallites. Cette interpré-
tation est en parfait accord avec les résultats SRL, Tla présence
de MoOg "libre" observée par cette technique correspondant & 1'hypothése
de la formation de cristallites en SPX. Une telle répartition correspond
a la monocouche postulée initialement par LIPSCH et SCHUIT (43) et
suppose le caractére bidimensionhe] de la phase polymolybdate.

De telles courbes ont &té obtenues par ailleurs . pour
les systémes Mo/A1203, Mo/S102 mais aussi pour les systémes N/A120 W/S10
I1 faut noter ici la trés grande similitude entre les systémesMo/Al 03 et
W/Al 03 pour lequel existe aussi 1'espéce isolée, 1' espece polytungstate
et 1a saturation de la monocouche a environ 5.5-6 at.w.nm (28-29 % pds wo3
sur 200 mz/g) d'aprés HERCULES - (45). D'aprés MURRELL et Coll. (46)
de trés petits aggrégats (quelques atomes) seraient observés par microsco-
pie €lectronique pour Te systéme W03/Si0,.

Sur la figure 1.8, nous avons indiqué d'une fléche 1la
teneur habituelle des catalyseurs CoMo, NiMo standards. On observe
que cette teneur correspond a environ la demi-monocouche et a la présence
de la phase polymolybdate avec parfois un peu de MoO 5 "libre" et peut
étre une certaine quantité d'espéces monoméres (35).

1.4.3. MODELES DE STRUCTURE DES ESPECES SUPPORTEES - NATURE

- - - = - = - e e e e e -

Le concept de 1la monocouche a été développé par LIPSCH
et SCHUIT (43) et a donné naissance aux modéles de répartition épitaxiques
du molybdéne a la surface du support (6,47,48). Cette monocouche se

construirait a partir de 1'espéce monomére Mooi' (en solution) se fixant




2G4

a) b) oy
Qg 1o 0 Qe D 1 Q. L Q
“Mb Mo_5-Mo  -O-Mo-O-
5.« Foun 0T e 01
R[S AP R 1) b et o gy bigy
d) ~e)
HQ O Qi1 Q@
—0-M5-0— ' —O-Mo-0-Mb-O-
2 corit, 5:500d 9
Al Al Al Al Al
FIGURE 1.9
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d'aprés les références 27,49,50.

Q \ Q
OMO/O\ /\M /g\M o /o

OOIO Q 16 O

FIGURE 1.10

Modéle oligomére de WEIGOLD (54).
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a la place de deux OH de surface pour donner une espéce tétraédrique
du type de la figure 1.9a (49). La nature polymérique de 1a phase supportée
proposée initialement & partir d'étude en réflexion diffuse (50) et
confirmée par SRL (27) a introduit des schémas d'espéces possibles
du type de ceux de la figure 1.9 (27,50).

I1 est maintenant reconnu que 1'architecture de la phase
supportée a 1'état précurseur oxyde (calciné) peut dépendre de la nature
de 1'anion du molybdéne fixé en solution. On peut schématiquement classer
les modéles de 1la phase polymolybdate proposés dans 1la Tlittérature
en deux types de modéles : le modéle de pavés (51-53) et le modéle
en chaine (34,54).

Le modéle en chaine propose une fixation en Tligne des
molybdénes correspondant aux chaines d'OH de 1'alumine déshydratée ceci
quelque soit 1'espéce de départ, ce qui suppose une transformation
importante de 1'anion paramolybdate si celui-ci est fixé. Le dernier
modéle de ce type proposé est le modéle oligomére de WEIGOLD (54) dont
le schéma est reporté figure 1.10. Ce modéle a cependant le défaut
de ne pas tenir compte de 1'existence de groupements Mo = 0 terminaux
dont la présence est mise en évidence en spectroscopie Raman ou infra-
rouge.

Jusqu'a présent, le modéle en pavés n'a été que rarement

proposé. Il suggére la fixation d'ions paramolybdate et la conservation,

1'aggrégation ou la désaggrégation partielle de ceux-ci pendant 1le
séchage et la calcination (51-53). La présence d'aggrégats de quelques
atomes présents dans le systéme N03/5102 d'aprés 1'étude en microscopie
électronique de MURRELL et Coll. (46) supporte un tel modéle.

- ——— - - - - - = - . . e e . e e e - - - - - -

Plusieurs modéles d'interaction sont proposés. Tous mettent
en jeu un échange anionique du type (20,55,56) :

Al-OH + X~ —— AIX + OH” (1.14)

que 1'on peut détailler en :
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+ +
A1-OH + H0 > AOH;, + H,0 (1.15)

+ 2- e \
Al-OH2 + Moo4 R A1—0M003 + H20 (1.16)

o | ' &
4 .

L'existence de ce mécanisme est appuyée par les arguments

dans le cas de 1'échange de MoO

suivants :

- au cours d'une imprégnation en 1it fixe et en continu,
on observe une croissance importante du pH au début de 1'imprégnation
(20),

- la disparition des bandes I.R. des hydroxyles de surface
(41,579,

- une interaction forte qui ne peut @&tre obtenue que
par ce type d'échange (20).

Le premier modéle de fixation des anions sur 1'alumine

est 1'échange anionique de Mooz'

(31), échange qui expliquerait 1le
dépot de molybdéne tétraédrique a faible teneur (27) et qui serait
favorisé par  le déplacement de 1'@quilibre (1.12) vers Mooz' d'une
part 3 cause de la libération des OH qui font disparaitre les HY et
d'autre part a cause de la disparition des Mooi' fixés (31). L'apparition

de l1a structure polymolybdate est alors expliquée de trois fagons :

- a partir des MoO4 fixés se batit une structure de molybdéne
octaédrique qui s'étend entre ceux-ci (27) au cours de 1'imprégnation.

- tout est fixé sous forme de Moog' , cependant, pendant
le séchage 1la disparition des é&léments volatils U120, NH3 ) favorise
la liaison des espéces entre elles et avec 1'alumine (la disparition
des NHZ implique une acidification du milieu et donc une polycondensation
est possible dans la solution restante) (31),

- si 1'on considére que les réactions décrites ci-dessus
évoluent lentement vers une situation d'équilibre, i1 reste alors en
solution avant séchage beaucoup de molybdéne sous la forme heptamolybdate
(Mo7 Og; ) qui se déposera lors de 1'@vaporation de 1'eau contenue dans
les pores.
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Le second modéle serait 1'échange anionique de 1'ion
heptamolybdate selon le schéma (51) :

OH

6- =
OH + Mo7024 — Mo7024 + 6 OH {1.17)

car la solution de départ est souvent une solution d'heptamolybdate
d'ammonium et 1'équilibre (1.12) pourrait étre difficile a déplacer
{51). ‘

La quantité de mdlybdéne_fixée par 1'interaction solution-
support peut étre déterminée a .partir des isothermes d'adsorption.
De tels dsothermes viennent d'étre publiés pour le molybdéne (58).
Le point important de ces résultats est la valeur numérique de la teneur
de saturation de la monocouche obtenue, qui correspond @ la monocouche
SPX déterminée par DUFRESNE et GRIMBLOT (37,38,42) et rejoint les
expériences de SONNEMANS et MARS (59) qui par adsorption avaient également
trouvé 1a valeur de 25 Kz'»de surface occupée. par un ion molybdéne.
I1 semblerait donc que la monocouche obtenue est limitée par la capacité
d'adsorption du support. Cependant 1la nature des espéces qui seraient
ainsi adsorbées n'est pas clairement établie. Une modification du pH
ou des concentration devrait influencer cette capacité d'adsorption.

Certains auteurs ont étudié le résultat d'imprégnation
effectuées avec des solutions de pH différents mais de concentrations
proches donnant des échantillons a 12-14 % pds de M003. JEZIOROWSKI
et KNOZINGER (31) ont réalisé des I.A.S & pH = 11(Mo05") et pH = 6(Mo,05,).
Ils ne constatent pas de différences de structure des espéces présentes
sur le support et en concluent que, quelque soit le pH de 1la solution,
c'est le MOOZ- qui est préférentiellement fixé a cause d'une &lévation
locale du pH dans le pore due a la libération des OH™ lors de 1'échange.

Ces conclusions sont critiquées par WANG et HALL (60)
qui, tout en acceptant les résultats obtenus par JEZIOROWSKI et KNOZINGER,
disent que M004_ n'est pas préférentiellement fixé mais que les conditions
d'imprégnation sont telles qu'il ne peut en étre autrement. Cependant,

pour eux, la formation du polymolybdate est consécutive a la précipitation
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du molybdéne restant en solution lors du séchage, avec une polymérisation
due & 1'augmentation de 1'acidité du milieu provoquée par le départ
de NH3. Ces auteurs estiment donc qu'en modifiant les conditions d'impré-
gnation (pH), on peut provoquer des échanges différents. Ces considérations
‘Tes aménent @ proposer le modéle suivant :

- a pH acide, la surface de 1'alumine est chargée positive-
ment, il y a donc fixation électrostatique des anions et polyanions
existant en solution.

- & pH basique, la surface de 1'alumine est chargée négative-
ment, donc elle n'absorbe pas les anions de Ta solution, cependant
ceux-ci se déposent lors du séchage, puis les 1liaisons avec 1'alumine
se créent pendant la calcination.

- 1.4.5. CONCLUSION

On retrouve au niveau de 1'interaction solution de molybdéne-
support, les paramétres caractéristiques de chacun des systémes 1isolés.
La nature de 1'espéce présente en solution, fixée et son évolution
au cours de la préparation sont encore mal connues. On notera cependant
que 1l'on observe sur le solide calciné, deux espéces qui existent en
solution : monomére (anion molybdate)et polymére (anion heptamolybdate).

Le pH, qui permet de contrdler ces espéces, est donc un
paramétre important dont les effets n'ont cependant pas encore été claire-
ment mis en gvidence. Néanmoins, les possibilités de contrdole des espéces
et donc des structures de la phase oxyde justifient son étude.

Un autre point non clairement défini est la nature du
paramétre imposant la .saturation de la monocouche d'adsorption SPX
as at.Mo.nm_Z. Compte tenu du modéle d'échange et des isothermes d'adsorp-
tion, ce paramétre devrait étre le nombre de sites ionisés en solution
dans les conditions de pH et de concentration données. Cependant, lors
du séchage et de la calcination, des phénoménes tels que 1'acidification
par décomposition de NHZ, des variations de concentrations, des variations
de dispersion, peuvent intervenir et modifier la répartition en monocouche.
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1.5. LES SYSTEMES C00/A1,0, ET Ni0/A1,0,

1.5.1. NATURE ET REPARTITION DES ESPECES A LA SURFACE DE

A la différence du molybdéne ou du tungsténe, le cobalt
et le nickel ont une affinité trés grande pour les sites lacunaires
tétraédrique (Co, Ni) et octaédrique (Ni) de 1'alumine. En effet, i1
existe des oxydes de structure spinelle quasi normale C0A1204 (Co unique-
ment en site tétra.), et idinverse NiA]z()4 (avec environ 60 % dgs Ni
en sites octa. et 40 % en site tétra, cette répartitionétant fonction
du traitement thermique du spinelle) (61). Le dépdt de C02+ et Ni
a faible teneur conduit ainsi & la formation de "spinelle de surface”

(62,63).

2+

Nous avons reporté figure 1.11 les courbes obtenues par
SPX par DUFRESNE et GRIMBLOT (29,37,38), représentant la variation
de la réponse photoélectronique du Ni et du Co en fonction de la teneur.
On y observe une partie linéaire correspondant a une répartition uniforme
des cations Jjusqu'@ un seuil de saturation identique pour les deux
cations (= 2 atomes .nmuz). L'analyse des énergies de liaison montre
que le cobalt est tétraédrique du type C0A1204 (37) et,bien qu'il soit
plus difficile de différencier le Ni tétraédrique du Ni octaédrique,
DUFRESNE et Coll. (29,38) suggérent la présence de Ni tétraédrique
aux faibles teneurs. Remarquons que la teneur obtenue au seuil de satura-
tion n'est qu'un peu supérieure a la valeur estimée du nombre de site
lTacunaire de surface de v Al,05(chapitre 1). v

Aprés le point de saturation de ces sites, une différence
apparait entre les deux systémes. Dans le cas du cobalt, du Coz0, est
formé, tandis que dans le cas du Ni, il apparaitrait un nickel octaédrique
appartenant a une espéce Ni0 de surface plutét qu'a du Nio libre qui
n'apparaitrait qu'a plus haute teneur (64). Ceci expliquerait la différence
de pente des paliers. Par contre, la différence de pente des droites
initiales est anormale compte tenu des sections de capture en SPX de
ces deux éléments. Ce point a eté discuté en détail par DUFRESNE (29,38)
et permet d'en déduire une localisation différente du Co et du Ni par
rapport & la surface, le cobalt s'enfongant dans la surface, le njcke]
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restant plutot au dessus.

Ces résultats peuvent étre complétés par ceux de HERCULES
et Coll. (64- 66) obtenus sur des séries d'échantillons Co/A]z()3 et
N1/A1203 de 90 m /g dans 1a zone de teneur de 5 3@ 40 at.nm -2 et reportés
figure 1.12a¥* Pour le systéme Ni, la correction de 1'aire spécifique
(annexe 2) sur le rapport d'intensité (N12p3/2 /§]2p ) dopne une valeur
voisine de celle obtenue par DUFRESNE a 8 at.Ni.nm ~ . I1 y a donc complé-
mentarité des résultats, le palier traduisant la formation et le grossisse-
ment de cristallites de Ni0O jusqu'a une teneur &levée d'environ 25 at.Ni.nm
ou 1'alumine, complétement recouverte, n'est plus détectée par SPX.
Pour le systéme Co la correspondance entre les résultats de GRIMBLOT
et ceux de HERCULES n'apparait pas. En effet le signal du Cobalt se
trouve au dessus du signal du nickel dans les résultats de la figure
1.12a ceci conformément au rapport des sections de capture de ces deux
éléments. I1 y a donc une zone intermédiaire d'environ 3 a 7 at.Co.nm—2 dans
laquelle on passe d'un systéme CoA]ZO4 de surface a des cristallites
de Coy0, (65) recouvrant la surface de 1'alumine beaucoup plus vite
que le N1.

Des informations sur 1'évolution dans la zone intermédiaire
peuvent étre obtenues en considérant le systéme Zn/A]Z 3 dont HERCULES
et Coll. (67) viennent de publier les résultats. Une alumine de 190 m /g a
éfé utilisée ce qui permet de mieux étudier cette zone intermédiaire.
D'autre part, le Zn a un comportement trés similaire au cobalt (ZnA]ZO4 est

également un spinelle normal). D'ailleurs le point de saturation du

support est également observé a 12 at.Zn.nm "2

comme pour le Co. Dans
1a zone intermédiaire, on observe la présence de paliers qui traduiraient
la formation de cristallites dont Te nombre et la taille varieraient

de maniére particuliére.

Notons enfin que ces auteurs définissent 1la monocouche
a partir du point de recouvrement total du support ce gqui ne correspond
pas a la monocouche telles que nous 1'avons définie pour le systéeme
Mo. '

* Les vrésultats correspondant obtenus par SILR (figure 1.12b)

seront discutés dans le chapitre 2

-2
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FIGURE 1.12

Variation des rapports d'intensité Co,Ni/Al en fonction de la teneur
en métal sur-yA1203 90 m2/g pour deux températures de calcination
400 et 600° C. a) SPX, b) SILR (64-66).

En pointillé zone de teneur étudiée par DUFRESNE et GRIMBLOT (29,37,38)

Voir figure 1.11.
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1.5.2. INTERACTION SOLUTION DE COBALT OU DE _NICKEL-SUPPORT

2+ 2+

Fn solution 1le cobalt Co et le nickel Ni existent

sous forme d'ions hydratés du type Co(H,O)2+ . Leur solubilité est limitée

2°'n
par la formation de 1'hydroxyde selon la réaction :

2+

Co(OH), Z——> Co° + 20M (1.18)

24

L'interaction avec le support est souvent é&crite sous
la forme d'un échange cationique du type (68) :

2+
n

+

Al—0H + ColH,0)2" ——> A1= 0—Co(H0)2*, + 10" (1.19)

3

Cet échange sera donc favorisé par un milieu basique.

1.5.3. EFFET DE LA TEMPERATURE DE CALCINATION

s =  —n . ———_— " s - - e - e m v

Les résultats de HERCULES et Coll. reportés figure 1.12
montrent clairement 1'effet de la température de calcination qui a
pour effet de faire pénétrer le cation Co, Ni ou Zn dans la couche
de surface de 1'alumine. Cette observation est bien connue, et on notera
qu'il suffit de températures et de temps de calcination peu éleves
(400 a 600° C) pour que cet effét se produise, ces conditions correspondent
a celles couramment utilis€es pour la préparation.

1.5.4. CONCLUSION

Sur la figure 1.11 nous avons 1indiqué d'une fléche 1la
teneur en promoteur habituelle des catalyseurs CoMo et NiMo. Ceci permet
de montrer que 1'on se trouve dans la partie linéaire des courbes SPX
ol les cations sont essentiellement distribués dans les sites lacunaires
du support sous la forme de "spinelle de surface". I1 apparait également
que les paramétres de préparation : température et temps de calcination,
seront déterminants pour la répartition en profondeur du promoteur
dans ces catalyseurs.




1.6. LES SYSTEMES CoMo - NiMo

1.6.1. NATURE ET_REPARTITION DES PHASES OXYDES SUPPORTEES
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Le cobalt et le nickel existent sous la forme de molybdate
CoMoO4 et NiMoO4 dans lesquels, pour 1la phase stable a température
ambiante, le molybdéne est dans un environnement tétraédrique et le
cobalt ou le nickel dans un environnement octaédrique. La présence
de ce type de composé est donc possible dans les systémes CoMo et NiMo
supportés. Les échantillons &tant souvent préparés par imprégnation
successive, ces composés sont rarement observés sur 1'alumine contrairement
a la silice (27). (Dans le cas d'une imprégnation simultanée, la présence

de CoMoO4 ou N1M004

I1 ressort de la littérature récente, qu'il faut considérer
le dépot du cobalt ou du nickel sur une surface partiellement occupée
par le molybdéne. I1 y a donc 1la possibilité de présence des mémes
phases que pour les systémes Mo, Ni, Co dans la limite de la surface
du support disponible.

est par contre plus souvent notée).

Ainsi, pour le systéme CoMo de nombreux auteurs notent
la présence de CoAl,0, & faible teneur en Co (27,69-71).De plus, une
occupation des sites tétraédriques de 1'alumine par le zinc géne la
formation de CoAl,0, et conduit & 1'apparition de Co;0, et d'un cobalt
en interaction avec le molybdéne (39).

Au niveau de la répartition, les résultats SPX de DUFRESNE
obtenus sur une série d'échantillons NiMo & teneur en molybdéne constante
montrent (figure 1.11) que 1la présence de molybdéne atténue un peu
le signal du nickel par rapport au systéme Ni (29,38). Ce nickel est
du type N1A1204 ou/et NiM004, 1a décroissance du signal étant interprétée
par une interaction &lectronique du nickel avec le molybdéne. Une autre
interprétation possible est, par exemp]e, la formation d'un NiQ de
surface sur la partie libre de 1'alumine dont les sites tétraédriques
sont déja saturés par le Ni,

Dans le cas du systéme CoMo, 1'effet est inverse. En
effet, les résultats de DELMON et Coll. (71) obtenus par SPX sur une
série d'échantillons CoMo & teneurs variables, montrent un accroissement
jmportant du signal du Co lorsque la teneur en molybdéne est importante.
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A partir d'un échantillon CoMo industriel (HR 306), DUFRESNE (29,38)
montre également que le signal du Co est plus important que pour 1'échan-

tillon Co/A1203 de méme teneur en cobalt.

Ces observations montrent qu'a partir d'une certaine
teneur en Co ou Ni, compte tenu de 1'occupation d'une partie de 1la
surface du support par e moiybdéne et de la formation probable d'un
spinelle de surface sur 1'autre partie, le promoteur peut se positionner
en interaction avec la phase polymolybdate ou/et sur 1le spinelle
de surface. Dans le cas du cobalt, il semble admis que celui-ci se
place plus en surface Tlorsqu'il y a du molybdéne, donc sur ou dans
la phase Mo. On parle alors d'une bicouche Co(Ni)-Mo-Al. Cependant,
des bicouches du type Mo-Co-Al ont été proposées sur la base de résultats
SILR (72-74). Ceux-ci seront discutés dans le chapitre 2 dans lequel
nous montrons ' que sauf pour des températures de calcination éleveée,
cette interprétation ne peut étre retenue.

L'environnement du cobalt ou du nickel en idinteraction
avec le molybdéne serait d'aprés des études par spectroscopie de réflexion
diffuse, octaédrique (39,55,56,75) comme dans CoMoO ou NiMoO4 , le

4
molybdéne de la phase polymolybdate étant par contre octaédrique.

1.6.2. INTERACTION SOLUTION DE COBALT OU DE NICKEL - PRECUR-

SEUR_M00,/A1,0,

Peu d'informations existent dans la littérature sur 1'inter-
action entre les cations en solutions et le précurseur Mo et sur 1'état
du précurseur dans la solution. Cette question intervient obligatoirement
dans le cas d'une imprégnation successive. ESCUDEY-CASTRO et al. (76)
ont montré par électrophorése que le précurseur Mo avait un point isoélec-
trique inférieura celui du support seul, ce qui peut favoriser 1'adsorption
des cations hydratés. Compte tenu de la présence probable de parties
libre et recouverte de Mo de la surface du support, on peut considérer
que la partie libre met en jeu des adsorptions du type de celles se
déroulant dans le systéme Co ou Pﬁ/AlZOB. Par contre, on ne sait pas
si 1'adsorption sur la phase Mo supportée peut avoir lieu. Néanmoins,
1'existence du molybdéne sous forme d'anions devrait étre favorable
a la fixation des cations hydratés de Co ou Ni. '
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1.6.3. CONCLUSION

Dans les précurseurs CoMo-NiMo, 1'interaction promoteur-
phase molybdéne est particuliérement difficile & définir. I1 semble
maintenant admis que cette phase n‘est ni du CoMoO4 , ni du NiMooq,
Dans le cas des NiMo, 1'existence de phase du type hydraté NiOX.MOOB.yHZO
(77) ou d'un hétéropolyanion du nickel (78) ont é&té proposées. Pour
les deux systémes, la présence d'une partie du promoteur en interaction
avec le support sous la forme de CoA]2 04 ou N1A1204 de surface doit
étre considérée. Une fois ces phases formées, il semble que le promoteur
puisse soit se déposer en partie en interaction avec le molybdéne,
soit (ou et) se déposer sur la phase spinelle de surface. Compte tenu
de la méconnaissance des interactions en solutions entre le promoteur
et le précurseur Mo lors de 1'imprégnation du promoteur, il est impossible
de dire si la répartition au niveau des précurseurs oxydes calcinés

est déterminée dés 1'imprégnation.
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Le nombre d'études de solides pulvérulents catalytiques
par SILR est peu élevé. Depuis 1975, on peut citer les travaux de WHEELER
et Coll. (79,80) et Mc CUNE et Coll. (81,82) sur différents oxydes
dont CoAl,04, NiAl,0,4, Al,03, les travaux de KELLEY et Coll. (83,84)
sur des catalyseurs métalliques supportés et un travail récent sur
des zéolites (85). Curieusement, ce sont les précurseurs oxydes de
catalyseurs d'hydrotraitement qui ont fait 1'objet du plus grand nombre
d'études par SILR avec les travaux de HERCULES et Coll. (35,45,64,65,74),
DELANNAY et Coll. (72-73) et KNOZINGER et Coll. (78,86-88).

De ces travaux, i1 ne résulte pas de procédure expérimentale
bien définie compte tenu duk'grand nombre de paramétres intervenant
en SILR et dont 1'analyse est donnée en annexe 4. Nous avons donc adopté
une approche expérimentale visant & déterminer 1'influence des conditions
de mesure et a maitriser celles-ci. Cette étude, relatée dans un premier
paragraphe, a été faite sur des précurseurs oxydeset permet de discuter
la répartition en profondeur du promoteur.

: Des séries d'échantillons de précurseurs oxydes Ni,Mo,NiMo
supportés (tableau 2.2, série I) seront ensuite comparées. Ces échantillons
ont déja été caractérisés par DUFRESNE (29,38) et PAYEN (30) en SPX
et SRL. les résultats ont &té résumés dans le chapitre précédent. Cette
série d'échantillons de référence permet donc d'évaluer les possibilités
de la SILR pour la caractérisation des phases supportées. Les résultats
obtenus compléteront par ailleurs ceux déja acquis par SPX et SRL.
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2.1. STUDY OF THE ATOMIC DISTRIBUTION IN NiO—Mo0O3/vAl,0; CATALYSTS
| BY ION SCATTERING SPECTROSCOPY (ISS)
INFLUENCE OF THE EXPERIMENTAL CONDITIONS

by Slavik KASZTELAN, Jean GRIMBLOT, Jean-Pierre BONNELLE

Labaratoire de Catalyse Hétérogdne et Homogéne, E.R.A. C.N.AR.S. n° 458
Université des Sciences et Techniques de Lille
59655 Villeneuve d’Ascq Cedex {Franca)

{Regu le 16.5.83, acceptd le 4.9.83)

RESUME

La spectroscopie d'ions rétrodiffusés a été utilisée dans le but de déterminer la distribution atomique a la surface d'un échantilion
NiO ~Mo03/7A1203. Les conditions expérimentales et le conditionnement de I'échantillon (en particulier, I'énergie des ions incidents,
le temps de décapage ionique par He+, le temps de ““dégazage”) influencent notablement les rapports d'intensité des éléments condui-
sant a des difficultés dans la description de la surface en terme de distribution atomique. Des effets d’écran provenant des différents
rayons ioniques des espéces présentes dans le systéme et des effets de contamination, sont supposés étre 3 I'origine des difficultés dans
Iinterprétation. L'analyse des effats d’écran conduit & la conclusion qu'il n'existe pas de bicouche Mo —Ni—Al sur notre échantillon.

. ABSTRACT

The application of 1SS in order to investigats the surface composition of a Ni—MoO3/yAl203 system is discussed. It is found
that the experimental conditions and sample conditioning {in particular, energy of the probe ion, time of et sputtering, time of
degazing) influences the intensity ratio of the elements leading to ditficulties in the description of the surface in terms ot atomic
distribution, Atom shielding effects which origin comes from ditferent atomic radii of the species involved in this study and some
contamination are supposed t0 be the origin of the difficulties in interpretation. Considerations about the shielding effect lead us to
the conclusion that there is no bilayer Mo —Ni— Al on our sample.

Introduction

The alumina supported NiO—~MoQO3 or CoO-Mo05
phases are the oxidic precursors of hydrotreating cata-
lysts. These phases are known to be well dispersed and in
interaction with the carrier (y—Al,03) surface, but the
localization of nickel or cobalt relative to molybdenum
or alumina is still.a matter of debate and is an important
question in regards to the promotor role of Ni or Co in
the catalytic reaction,

The low energy ion scattering spectroscopy (1SS or
LEIS), a technique which is known to provide a sample
analysis limited to the first monolayer of the surface,
was recently used for characterizing hydrotreating
catalysts (1-6). From the evolution of the intensity of
the elements as a function of the time of ion bombard-
ment a picture of the depth concentration profile can
be given. The conclusions about the distribution of the
elements on the carrier surface, reached by the three
groups of workers mentioned in references (1-6) are not
in agreement. This can be due to different methods of
sample preparation and/or to different operating con-
ditions during the 1SS measurements.

In order to clarify the situation, different experi-
mental conditions and sample conditioning have been
explored and their effects on the depth profile are
reported, always using the same NiO-MoO3—7Al;05
sample.

Experimental

The NiQO —Mo0O3~yAl;O03 sample was prepared by a
two step impregnation (pore filling method) of y—Al,05
extrudate (246 m2g—!). Molybdenum was deposited
first by impregnation with an ammonium paramolybdate
solution with subsequent drying {110°C) overnight) and
calcination (350°C, 1hr), then followed by impregnation
of nickel nitrate with subsequent drying and calcination

(500°C, 1 hr). The deposited amounts were 7.2 wt% NiO
and 14 wt % MoQ3. This sample preparation is relatively
similar to that used for some samples by Knozinger et al.
{3-4-5) but the support surface area and the metal ioading
are different (3% - 12 % for NiO and MoOQ3j instead of
7 %-14 % in our case}.

The samples were ground finely in a mortar ; a part
was compressed (2 tons/cm?2) in order to make self-
supported pellets (NiMo[p]) and with a another part, a
suspension in isopropyl alcohol was made and then a
thin skin of sample was deposited in a gold foil by vapo-
risation (NiMo[v]}. We have checked that the foil is
completely covered as no Au peak was detected by 1SS.

The 1SS experiments were carried out in a Leybold
LH-S10 spectrometer under UHV (better than (5.10~9
Torr, in presence of the sample). For the NiMo{v] and
NiMo[p] samples different times under vacuum were
considered, i.e. one night and 3 days for NiMo|[p]
{NiMo [ps] and NiMo[pl] respectively}, 2 hours and one
night for NiMo [v] (NiMo [vs] and NiMo [vi] respectively).
The notation used is 1 for the longer time unders
vacuum of NiMo[p] or NiMo[v] and s for the shorter
time. The ion used was ¥He™ with different incident
energies {500, 1 000, 2 000 eV) with the same emission
current (1 mA). A surface of 4 mm?2 {2 x 2) was rastered
and the current density was estimated to 2, 4, 5 pA/cm?
for each energy. The broad band of secondary ions is
attenuated by using a flood electron gun which neutra-
lizes the surface charges. In spite of partial overlapping
of the Ni and Mo peaks, the intensities are considered
equivalent to peak height giving a sufficient accuracy
for a qualitative approach. The samples with 7.2 wt %
NiQO—y Al, 05 and 14 wt % MoO4—7y Al, 04 were prepar-
ed with the same procedure as for NiO -MoO3~vyAl,04
catalysts. MoQO5 (anhydride molybdigue from Prolabo)
and NiO (Prolabo) were also used as reference
compounds.
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Results and discussion

Shielding effects

The ISS spectra of the NiMo [vl] sample using dif-
ferent primary ion beam energy (Eg) after 5 minutes of
etching at 2 000 eV with 4He* to remove a certain part
of contamination are reported en figure 1. The peaks of
the faur elements, relatively well resolved, appear in the
increasing mass order as predicted by the energy ratio
E/Eq determined from the scattering kinematics (7) but
their relative intensities are highly dependent on Eg.

*He*,NiO-M00,/ALO,

1 keV

2 keV
| { ([
(e} Al Ni Mo

0.2 0.4 0.6 0.8
E/E,

Fig. 1. — ISS spectra of a NiO—-MoO3—AI303 sample after
§ minutes of etching with 4He* at 2000 eV {scan time = 2 min.),

The intensity of the probe ion scattered from a
surface layer of density Ng atom S per square centimeter
is proportionnal to Ng (8) :

lg =1y K Ng

K is acomplex factor taking into account the differential
scattering cross section, the survival probability for the
scattered ions and instrumental parameters. lg is the
primary ion current density. The effect of an adsorbed
species A on this surface leads to partly shield the
underlying S atoms and the relationship becomes :

Ig = lg K (Ng — k' N,)

where k' is a factor taking into account the cross section
of the adsorbate A and a parameter which determines
the “shielding” of S atoms. In case of multicomponent
systems like oxide, the spatial arrangements of the
different elements at the surface could lead to one atom
{cation in oxide for example) to be shielded by the other
one (oxygen). The term “shielding’ is used here as a
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combined effect of geometrical shadowing and ion
neutralisation effect of the adsorbate as defined by
McCune (8). Both effects cannot be solved experi-
mentally, and are function of the incident ion energy
Eg. Then the variation in the relative cation/anion
intensities seen on figure 1 and reported on table 1 have
to be understood in this way.

On table | the effect of increasing ion energy E4 on
reference samples MoOg, NiO, Al,0; are reported
showing that there is a strong shielding effect on MoO5
and Al,04 and a smaller one for NiO. in order to
understand these differences, some parameters have to
be considered: the atomic radii and the atomic number
of the cations(8) (the smaller and lighter the cation,
the highter the shielding effect).

Far our system, for which the effective ionic radii
are recalled {from ref. 9) for several coordination
number c.n. [A13*: 0.53 & (c.n. 4) or 0.675 A (c.n. 6),
Ni2+: 069A& (cn.4) or 083A(cn. 6), Mob*
0.55 A (c.n. 4) or 0,73 & (c.n. 6), 0=: 1.21 t0 1.23 R
{c.n. between 2 to 8) or OH—: 1.18 to 1.23 & (c.n.
between 2 to 6)]), we may except to have an effective
shielding effect from O or OH™ on all the cations
except on NiZt in an octahedral environment {c.n.
= 6). This is observed on table | and the enhanced effect
on Mo can be understood by its high atomic number.

It is.interesting then to consider the shielding effect
on these cations when they are supported on alumina,
From table 1 we can see that when Ni is supported on
alumina, the shielding effect on Ni and Al are not very
different from the one observed on pure NiO and on
pure Al,05 respectively. Vihen Mo species are supported
on alumina the shielding effect on Al is not significantly
higher than on pure Al203 but for Mo it is clearly
smaller than on pure MoO4. This leads to the conclusion
that Mo is hightly dispersed because Mo is more easily
seen by incident ions and Al atoms are not shielded
by Mo. Vhen we consider the NiO—-MoO3-vAl,04
sample, we reach the conclusion that Ni does not effect
the Mo and Al line intensities and vice versa. On this
sample the Ni atoms do not seem to be between the
Al05 and the Mo phasis but they are most probably
spread over the Al, 05 free surface and on the Mo phase.
These considerations are consistent with the picture
developped by Kndzinger et al. (3.4.5) when it was
assumed that the nickel is on top or within the molyb-
date layer {probably with an octahedral coordination)
but not beneath the polymalybdate arrangement.

Depth profile

For a more precise approach, the depth profile
{Ini/tao) of this sample {(NiMo—{vi}) was performed;
the spectra were taken at 500, 1000 and 2 000eV
successively always in this order and intensity variations
are reported as a function of the sputtering time at
2000 eV (5 uA/cm?) {Fig. 2 and 3). The depth profile
results from the erosion process of the surface under ion
bombardment. The erosion rate is not the same for all
the elements involved, giving a preferential sputtering of
the lighter element relative to the heaver {7). This effect
is observed in our system after a very long time of
sputtering where Mo and Ni intensities relative to
oxygen or Al intensities increase slowly. So for our range
of time of sputtering studied, we assumed that prefe-
rential sputtering is negligible. Therefore the sputtering
process can be considered as the removal layer by layer
of the surface.

On figure 2, a significant difference is observed
between the different depth profiles. At 500 eV the
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TABLE .|
Relative intensity ratio cation/oxygen at 500, 1 000, 2 000 eV for the pure compound and the different supported phasa.
. (Imetallon)'ooo eV (Imetalaux)zooo ev
INTENSITY RATIO (T eral Tox) 500 &V 1 /I_7500 ev {1 /I 1500 eV
meta ox metal’ “ox € metal ox
Metal Ni Mo Al Ni Mo Al Ni Mo Al
1\1203 - 0.47 2.7 7.1
Moo3 0.29 4.5 17.1
NiOo 5.2 1.8 2.6
7.2 wt%
" 0.42 0.45 1.5 2.4 1.6 6.1
NiO- A].ZC).i
1 ek 0.19 6 8
1 0.20 2.3 3.2 .5 7
M003‘ :\].20_i
7.2 wt% NiQ - g
0.30 019 0.27 1.8 2.7 2.9 2.3 6.6 8.7
14 wt% .‘1003- “203

& +. .
10 7 He-_,N|0-MoOl/AIIOJ
038 ;
£
C
2064 Eo=2000eV =
2] 1000 eV a
v ] 500eV ¢
<
2 04 {
~
z
02
0 . . - - . v
0 20 40 1] 80
Time (min.)

Fig. 2. — Primary beam energy effect on the depth profile of a
The “Ni/lMO)ISS ratios are

normalized to the maximum value.

NiO -MoO3-Al; 03 sample.

o

w
O

=3

‘He’—-oNlO-Mool/Alzo’
EO: 1000 eV
oo

o Al
v Mo

Intensity (a/u.)
NS
o

o N,

1SS
o
o

Y Y T

0 20 40 60 80

Time (min.)

Fig. 3, — ISS intensity evolution of the four elements of a
NiO —-MoOz— Aly O3 samples vs time of sputtering at 1 000 eV.

Journal de chimie pnysique, 1983, 80, n® 11/12




S. Kasztelan, J. Grimbiot, J.P. Bonnelle

“Ni/'Mo)ISS ratio (normalized to the maximum values)
decreases as a function of the erosion time in a general
fashion similar to that reported by Kndzinger et al. (3-5)
for a sample prepared with the same sequence of impre-
gnation (Molybdenum first). The was discussed in term
of location of the nickel atoms on top of/or in the Mo
phase, in agreement for with our preceding remarks.
For the profiles established at 1000 or 2000 eV, a
maximum after ~ 5-8 minutes is observed and the
general evolution I/l as a function of time is relati-
vely similar to the corresponding tn, /I, feported by
Delannay et a/. (1.2) by using 3He™ jons at 2 000 eV on
a CoO—~MoQ3~Al;, 05 sample calcined during 24 hours.
Delannay et al. (1.2) concluded the presence of a bilayer
on the Al,04 surface, the cobalt species being located
between the support and the molybdate phase, The long
calcination time of their samples leading to penetration
of Co or Ni, can be invoked in order to explain their
results. Newertheless the same conclusion was raised by
Chin and Hercules (6} using *He ™ at 2 000 eV. It is clear
on figure 2 that for the same sample the use of different
ion probe energies is the reason for the discrepancies.

To check what element(s) is{are) particularly effected,
we have reported on figure 3 the absolute intensity
variations of Q, Al, Ni and Mo only at 1000 eV for
the sake of space and clarity. The Al intensity increases
monotonously showing that these atoms are revealed
by the sputtering process, as expected. On the contrary,
Mo intensities after a plateau regularly decreases as this
species, located on the surface of the catalyst, is gra-
dually sputtered. More intricate are O and Ni intensity
variations, The initial increase may be due to surface
contamination {probably carboneous species as at the
beginning of the experiments XPS detects a carbon
peak) and the subsequent decrease in the removal of
the oxygen and nickel from the surface layers. However
it is difficult to understand why Mo are less affected by
the contaminants (probably present on the surface of
the sample before its introduction into the spectro-
meter).

Conditioning parameters and petreatments

In order to investigate more deeply the effect of
contamination, the effects’ of sample quantity and
petreatments are presented on figure 4 for the four
samples NiMo[vs], [vi], [ps] and [pl]. To leave the
sample in the UHV chamber of the spectrometer a long
time modifies the {,;/1p,, depth profile: compare curve
{a) or {a;) with curve (b). For the same amount of
sample, the same conditioning parameters and 1SS para-
meter (1000eV, = 4 p/A/cm™2), a shift of the
maximum of the curve to shorter time of sputtering is
detected, showing an important effect of the period of
time for which the sample is maintained under vacuum.
In experiment a, (similar-to a), at the maximum ratio,
the ion beam was off a few minutes and after that the
ISS spectrum recorded again. The important variation
accuring in the (1y;/'am) s value is indicative of some
fast surface modification or restructuration, In this
experiment, a general decrease in the absolute intensities
of all the efements is observed so that some internal
contamination may also play a role. To confirm this
hypothesis, compare the NiMo—{ps] [Curve (c)],
NiMa [pl] [Curve (d}] and NiMo [vl]- [Curve (b)] depth
profiles. Longer time is necessary to obtain a curve
similar to NiMo [vi] sample (b) with the NiMo-p samples
showing that the contaminant to be removed is in
relation with the amount of sample involved. In parti-
cular, the NiMo[ps] depth profile does not show any
maximum in the range of sputtering time investigated.
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a1 ‘He’—aNIO'MoOJ/Allol
EO =1000eV
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d) & NiMo-pl

0 30 60 90 120 160
Time {min.)

Fig. 4. — {Ini/tamo) depth profile of a NiO—MoO3-AlI03
sample with different conditioning procedure {(for symbol
see text),

Therefore the Ni atoms are always shielded by conta-
minants which are not enough rapidly removed from
the surface by the ion sputtering beam. Then we suggest
that the sample acts as a reservoir of “‘contaminants’’
{probably OH) highly mobile at room temperature and
there is a competition between diffusion from the bulk
towards the surface and the sputtering; the most
affected species by this effect are the nickel atom.
Finally three main types of contamination have to be
considered, the initial surface contamination (carbona-
ceous species), internal contamination by redeposition
and probably mobile bulk contaminant.

Elemental distribution in the sample

The contamination effect is important but is does not
explain the different depth profile of figure 2 established
is similar conditions i.e. with a similar contamination,
Then we have performed the depth profile of
NiO —yAl,04 and MoO5—7AI,05 corresponding to the
NiQ—-MoQ3/7AI,O05 sample  studied. The intensity
variations of Ni and Mo at 500, 1 000, 2 000 eV (each
profile is made separately) are reported on figure 5. It is
clear from this figure that the Mo intensity profile is
very sensitive to E4 and that Niis far less sensitive. This
is similar to the shielding effect and the ration, I'y;/lpgg,.
of these two independent samples gives the same depth
profile as on figure 2.

Then it is concluded that the shielding effect is
responsible for these different depth profiles.

Each depth profile can be understood in terms of
two phenomena. The first one is due to the appearance
of the cation as the oxygen or/and the contamination
layer is removed, the second one is due to the elimi-
nation of the cation itself. The strong effect of incident
ion energy on Mo which is completely seen at 2 000 eV
(see Fig. S) even if the oxygen or/and the contamination
layer is not remaoved, is in accordance with this "‘shielding
scheme”. So we can conclude that the depth profile
established at low ion energy {500 eV) is the most
realistic one.
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" dependent on the energy for Mo and far less for Ni. The
importance of the shielding effects can be predicted “‘a
priori’’ by considering atomic radii and atomic numbers
elements which are analysed.

The fact that the different depth profiles we observed
are established on the same sample for different experi-
mental conditions clearly points out the problem of

Eo=2000eV surface contamination during 1SS measurements. To

minimize or to reproduce these effects when series of

0 samples have to be investigated and compared, identical
10 20 30 : procedures are necessary for carrectly performing 1SS

analysis. For example, KnOzinger et al., have clearly
shown the effect of impregnation order (3) of nikel and
molybdenum and the effect of calcination time (4) using
4Het at 500 eV. In our case we can conclude that there

E°:1000CV

{ norm’)

> . . .
- Mo is no bilayer on the sample NiO—-MoO3z/yAl,03 but
h 053 more probably a highly dispersed phasis.
z
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(Les échantillons étudiés dans ce paragraphe sont

le 14 % MoO3, 7.2 % NiO, 7.2 % NiO - 14 % MoO3 de la série 1.
Les procédures d'analyse SILR utilisées sont :

- figure 2.2 : procédure B

- figure 2.3 et 2.4 : procédure A (1000 eV)

- figure 2.5 : procédure A ( 500, 1000 et 2000 eV)).
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IT ressort de cette étude que les effets d'écran (shielding effect)
et la contamination sont les principales causes des difficultés de
1'interprétatidn des profils de concentration obtenus & différentes
énergies de 1'ion incident.

Nous avons reporté en annexe 7 des €&léments d'interprétation
des effets d'écran qui permettent de montrer que 1'influence de 1'énergie
de 1'ion incident est essentiellement 1iée a la probabilité de survie
plutot qu'a des effets d'écran géométriques.,

La couche de contamination exerce par contre une influence
importante sur le profil d'érosion, liée a un effet d'écran géométrique
(figure 2.2 et 2.5). A partir d'un moddle d'érosion simplifié tiré
de la littérature, nous avons tenté de modeliser cet effet en annexe
8. Cette approche permet également de montrer que le profil obtenu
peut dépendre de 1'énergie de 1'ion incident.

En ce qui concerne 1les précurseurs oxydes, on constate
que le nickel est aussi accessible en présence ou non de molybdéne.
En effet, aprés élimination de la couche de contamination par un trés
long dégazage, on retrouve un rapport d'intensité Ni/Mo continuement
décroissant (figure 2.4) ce qui élimine 1'hypothése d'une bicouche
d'oxyde du type Mo-Ni-Al. Ceci est par ailleurs confirmé par des profils
d'érosion réalisés par KNazINGER et Coll. (88) sur des échantillons
NiMo calcinés & différentes températures, montrant la pénétration du
promoteur dans la sufface de T1'alumine. Ces résultats seront discutés
en détail dans le chapitre 5. Ces auteurs ont de plus estimé la vitesse
globale d'érosion dans les conditions 4He+ -500 eV & 1 couche atomique
érodée en 20 ou 30 minutes. On peut remarquer sur la figure 2.5 que
le maximum dans les profils Ni, Mo montrant 1'@rosion de 1la couche

de contamination correspond & ce temps d'@rosion a 500 eV.

L'ensemble de ces résultats confirme que malgré les phéno-
ménes destructifs et de contamination, la SILR permet de réaliser des
profils d'érosion (particuliérement & 500 eV) donnant qualitativement
une 1image correcte de la répartition en profondeur dans la zone de
quelques couches atomiques.
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2.2. ETUDE COMPARATIVE DE SERIES D'ECHANTILLONS Ni,Mo,NiMo

2.2.1. RESULTATS

La procédure d'analyse par SILR utilisée est la procédure
A avec des ions *He® d'énergie 1000 eV (annexe 4). Les rapports d'intensité
I meta
temps d'érosion sur les figures 2.6a, 2.7a, 2.8a pour les systémes

1/IA] sont reportés en fonction de la teneur en métal pour différents

Mo, Ni et NiMo de la série d'échantillon n° 1 préparée par IAS et dont
les teneurs sont : :

at.Mo.nm "2 at.Ni.nm2 % pds MoO, % pds Ni0
0.53 3
1.48 | 8
- 3.46 16.9

4.71 21.7

7.28 30

2.77 14
0.164 ‘ 0.5
0.330 | | 1
1.22 - 3.6
2.54 7.2
5.78 15.
9.28 22.

2.77 0.330 | ]

2.77 1.22 3.6

2.77 1.54 ' 7.2

Les courbes 1 .. . /IA] obtenues en SPX par DUFRESNE (29,38) ont été

superposées en pointillé sur ces figures. (lLa similitude des valeurs
numériques des rapports d'intensité obtenue par SPX et SILR est purement
fortuite, les phénoménes mis en jeu étant complétement différents).
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On a ensuite reporté les différents rapports IO /IA1 s
Iméta]/IA] et Iméta1/10’ obtenus pour les premiers spectres (temps d'érosion
t = 0 min.) sur les figures 2.6b, 2.7b et 2.8b. Le rapport IO/IA] de

1'alumine de départ est indiqué par un point noir.

Les barres verticales représentent 1'incertitude sur
la mesure et non pas celle sur 1'intensité réelle qui est difficile
a estimer. Notons que sur les figures 2.7a et 2.8a le rapport Ni/Al
d t = 10 minutes est supérieur @ celui obtenu a t = 0 minute ce qui
correspond au maximum dans les profils Ni/Al précédemment présentés
(figure 2.5).

2.2.2. DISCUSSION

- e - -

2.2.2.1. Comparaison SPX - SILR

On peut observer sur les figures 2.6a et 2.7a la similitude
des courbes In@tal /IAl en fonction de la teneur en métal obtenues
par SPX et SILR avec : une partie linéaire suivie d'une rupture de
2ot 2.5 at.Ni.nm 2.
Ceci confirme et renforce non seulement 1'idée de répartition uniforme

pente se trouvant dans la zone de teneur 4.5 at.Mo.nm ~

en monocouche mais aussi le point de saturation de celle-ci pour les
deux systémes Mo et Ni,

Nous pouvons préciser dés maintenant que cette similitude
des vrésultats SPX et SILR lors de 1la comparaison d'échantillons se
manifestera souvent par la suite avec parfois des différences liées

. 2y s =

a la plus grande sensibilité a la surface de la SILR.

2.2.2.2. Effet de 1'érosion

‘ Sur les figures 2.6a, 2.7a et 2.8a, on peut observer
d'une maniére générale que 1'érosion de la surface permet de conserver
1'information sur la répartition (sauf peut-&tre apré&s de longues périodes
d‘érosion). On peut remarquer sur les figures 2.7a et 2.8a que les
pentes des droites initiales Ni/Al sont identiques pour les deux séries
étudiées, ce qui illustre la bonne'reproductibiTité des profils et suggére
une répartition ddentique du Ni dans ces deux séries d'échantillons.
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2.2.2.3. Evolution du rapport des intensités 0/Al

La grande sensibilité aux é&léments superficiels de 1la
SILR permet de bien apprécier la variation de tous les éléments présents
en surface et en particulier de 1'oxygéne. Sur la figure 2.6b on observe
a partir de la valeur obtenue pour le support (point noir), une croissance
Tinéaire du rapport d'intensité O0/A1 Jjusqu'd la rupture de pente. Ceci
montre que chaque molybdéne ajouté est accompagné d'un certain nombre
d'ions oxygéne qu'il n'est toutefois pas possible de calculer. Dans
le cas du nickel, on constate (fig. 2.7b) que pour chaque ion nickel
ajouté, 1le nombre d'ions oxygéne change trés peu. Ceci suggére que
le nickel occupe plutdt des sites du support.

2.2.2.4. Les systémes Ni et Co

On peut compléter les résultats de la série Ni, par ceux
publiés par HERCULES et Coll. (64-66) pour une série d'échantillons

de teneur 5 a 40 at.Ni.nm~2

et reportés figure 1.12. Les résultats
SPX ont été précédemment commentés (chapitre 1, § 1.5). Les résultats
SILR ont &té obtenus avec des ions YHe® d'énergie 2000 eV, on ne pourra
donc procéder qu'@ une comparaison qualitative, néanmoins c'est 1le
seul systéme de référence SILR dont nous disposons & 1'heure actuelle.
Pour le Ni, les résultats SPX de DUFRESNE (29,38), nos résultats SILR
ainsi que ceux de HERCULES en SPX et SILR concordent parfaitement.
Ainsi, aprés la saturation des sites Tlacunaires a 2 at.Ni.nm'_'2 s 11
y a occupation de position en surface et/ou formation de cristallites
de 2 a 12 ai:.l*h‘.nm-2 , ceux-ci grossissent et finissent par recouvrir
complétement 1a surface du support vers 30 a’c.Ni.nm_2 . L'effet de 1la
température de calcination est similaire a celui observé en SPX et
correspond & la pénétration d'ions Ni dans 1'alumine. On notera que

cet effet est important dans 1la zone de température 400-600° C .

Pour le cobalt sur alumine, les résultats SILR et SPX
de HERCULES concordent parfaitement. On peut observer un palier plus
net de 3 a4 10 at.Co.nm Zet un point de couverture de 1'alumine identique.
Ce point est cependant trés inférieur & celui du systéme Ni ce qui
suggére que le cobalt (Co3()4) recouvre mieux le ‘support. Comme pour
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les résultats SPX, des précisions sur 1'évolution dans la zone 2-5 at.Co.nm
peuvent étre déduites de la comparaison avec le systéme Zn/A1203 récemment
étudiés par ces auteurs (67). Les deux systémes sont trés semblables
(méme point de couverture & 10 at.nmnz) et le systéme Zn/A]203 montre
en SILR comme en SPX une transition plutot en paliers successifs dans

la zone 2-5 at.nnt—%

La différence majeure entre les résultats SPX et SILR
obtenus sur les systémes Co et Ni par HERCULES et al. (figure 1.12)
est 1'intensité en SILR beaucoup plus faible du cobalt par rapport
au nickel alors que 1'inverse est observé en SPX. Ces auteurs attribuent
ceci a une différence d'environnement du cation (octaédrique pour 1le
Ni, tétraédrique pour 1e Co) sur 1la base des travaux de WHEELER et
Coll. (79). Dans ce travail des aluminates de Co, Ni, Zn et Cu étaient
analysés en SILR (4He+, 1000 eV) en érosion, et ces auteurs montraient
que le Co &tait moins présent en surface que le Ni. Ceci était attribué
a des effets d'écran géométriques dus & un environnement différent des

cations. Dans le cas d'échantillons supportés ayant 5 a 10 at.Co.nm_2

oy la
présence de \Co3()4 ou Ni0 est démontrée, cette analyse ne nous parait
pas valable. I1 est beaucoup plus probable qu'il existe une différence
dans les probabilités de survie des ions 4He+ pour les deux cations
considérés dans ces phases oxydes. En effet, il est montré en annexe .
7 que ce paramétre doit &tre pris en compte lorsque 1'on compare différents
éléments et qu'il peut expliquer de grandes différences d'intensite

entre deux éléments pour des conditions exp@rimentales identiques.

2.2.2.5. Le systéme NiMo

Dans le cas de la série NiMo (figure 2.8a), une différence
importante intervient entre la courbe SPX (droite) et la courbe SILR,
“cette derniére ayant une rupture de pente @ une teneur de 1.2 at.Ni.nm‘2 qui
n'est pas observée en SPX probablement 3 cause de la différence de

.....

Dans la zone de teneur de 0 a 1.2 a‘c.Ni.nm'2

les pentes
des parties droites Ni/Al obtenues pour le systeme Ni et NiMo (figure
2.7a et 2.8a) correspondent exactement, ce qui suggére que le Ni interagit

avec la surface libre de 1'alumine jusqu'a la saturation de celle-ci,
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sans influence du molybdéne. I1 est intéressant de faire le calcul
du nombre de sites laissés libres par le Mo compte tenu de son taux
d'occupation (2.7 at.Mo.nm 2, 1/2 wmonocouche) et de la quantité de
sites accessibles au Ni a la saturation (=2 at.Ni.nm ¢ ). On trouve
ainsi la valeur de 1 at.Ni.nm-2 soit approximativement la valeur observée

pour le point de rupture de la courbe de la figure 2.8a.

Aprés ce point de rupture, on peut envisager soit un
début de recouvrement du molybdéne par le promoteur, soit un recouvrement
du "spinelle de surface N1A1204" formé sur la partie libre de 1'alumine.
Compte tenu du fait que le signal du molybdéne ne semble pas influencé
par la présence du nickel (fig. 2.8b), 1a. seconde hypothése semble s'imposer
pour ces échantillons. I1 est cependant possible qu'a plus forte teneur
le nickel commence a recouvrir la phase molybdéne. Un tel recouvrement
semble exister sur 1'échantillon NiMo é&tudié par KNOZINGER et Coll.
(88). '

Ces résultats sont par contre en opposition avec 1'hypothése
de 1'existence d'une bicouche du type Mo-Ni-Al. D'autre part, ils n'ex-
cluent pas la formation d'une phase NiMo oxyde ou d'autres composés
oxyde binaire (77,78).

2.3. CONCLUSION

Cette application de la spectroscopie d'ions lents rétrodif-
fusés & 1'étude de précurseurs oxydes de catalyseurs d'hydrotraitement
permet de mettre en &vidence les deux avantages actuels de cette technique:

- une meilleure sensibilité a 1a surface par rapport
da la SPX

- Ta possibilité d'une étude de la répartition en profondeur
sur quelques couches atomiques.
Cependant, 1la présence de paramétreé inconnus ou mal connus, ainsi
que la présence des phénoménes 1iés a 1'érosion en interdit 1'exploitation
quantitative. Néanmoins, les informations obtenues par cette technique
sur des précurseurs oxydes Mo, Ni, NiMo (calcinds a 500° C, 2 heures)
confirment :

- 1a répartition déduite de la SPX
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- 1'absence d'une bicouche Mo-Ni-Al
et suggére, pour des échantillons de teneurs inférieures ou égales
a 3 % Ni0 - 14 % MoO 3+ 12 présence de deux phases (Ni et Mo) distinctes
occupant chacune une partie de la surface de 1'alumine et correspondant
aux phases existantes @ ces teneurs sur les systémes Mo et Ni séparés.




3.

£ 7

s ¥y

SR

3.

-55-

EHB P A TRE D

INFLUENCE DU pH DES SOLUTIONS
DE MOLYBDENE

-=0000000=-

PREPARATION D'ECHANTILLONS Mo, CoMo, NiMo PAR
REGULATION DU pH DES SOLUTIONS DE MOLYBDENE.
CARACTERISATION ET ACTIVITE EN HYDROGENATION.....

COMPLEMENTS BIBLIOGRAPHIQUES +uvuvneneenennnn. e

DLSCUSSION oo vt ecrvismunnnsn sameins foniinsesassdsnmsanrens

e EORCLUSTOM L iisaions sommbnbis b 3 ekl o i s aainen iy sty uiin il bd

Page

58

81

81

85







~-57-

La nature de 1'anion du molybdéne présent en solution
aqueuse peut étre facilement contrdlée par le pH de celle-ci. Pendant
1'imprégnation, le pH de la solution & 1'intérieur des pores du support
est généralement une inconnue bien que, pour'v A]203, on peut estimer
qu'il soit basique compte tenu du point disoélectrique élevé (de 8 a
9) de cet oxyde (14).

L'étude relatée dans ce chapitre porte sur 1'imprégnation
en 1it bouillonnant et a pH régqulé, de la solution de molybdéne sur
le support, suivie de la caractérisation des solides, a diverses étapes
de préparation, par SPX et SRL et de test d'activité catalytique en
hydrogénation. | ' '

Le montage d'imprégnation est congu pour imposer le pH,
donc 1la présence d'une espéce particuliére, en favorisant au maximum
la diffuéion des réactifs dans les pores afin de rendre les concentrations
uniformes dans tout le systéme.

De cette étude, ressortent les effets du pH mais aussi
1'influence importante d'autres paramétres déja invoqués dans la partie
bibliographique tels que la teneur (concentration), le séchage et 1la
calcination qui seront abordés plus en détail dans le chapitre 4.
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ABSTRACT

A new preparation method of the oxidic precursors of Co-Mo—7A1203 and Ni-Mo-Y
AIZO3 hydrotreating catalysts has been investigated. The oxo-molybdenum species were
added rirst by an equilibrium adsorption method in a fluidised bed with a pH control
of the solution by a regulation procass. Different pH were chosen assuming we have
different oxo-molybdenum species in solution checked by Laser Raman Spectroscopy
{LRS). After subsequent drying and calc¢ination, cobalt or nickel were added by a pore
filling method. The oxide precursors have been characterized by X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS) and LRS. Then the sulphided catalysts were ftested in hydrogenation
of toluene and cyclohexene and the spent éuthlded samples have been characterized by
XPS. Tha hydrogenation ictivitles were found to be always more important for Ni-Mo-AlZO3
than for Co-&w—A1203 catalysts and dependent of the preparation conditions (pH or
metal loading). Maximum 3ctivities were found for samples impregnated at neutral pH
with medium metal loading of the carrier,

The 3rchitecture of  the oxidic precursor of Co-Mo-v A1203 and Ni-MO-YA1203
Syordtrazting <catalysts seams 1o be a determining factor for  the nature and the
Ispersion a7 tha active 3paclas of the catalysts in their final sulphided form

In cne of the possibla preparation processes of oxidic precursors, l.e. impre-
gnation of preformed support followed by drying and calcination, many parameters may
significantly influence the structure of the oxidic state. Thus, parameters such as
calcination temperature (4-6), impregnation order (5-8), pH of the molybdenum impregna
tiag solution (3-16) have received some attention in the last ten years. The pH of

0166-9834,83,503.00 2 1983 Elsevier Science Publishers B.V,
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the solution influences both the nature of the oxo-molybdenum species (17) and the
interaction between these specles and the oxide carrier (9). A general conclusion
arising from the studies of the pH effect is the occurence of the monomeric Mooﬁ'
species by an anion exchange phenoreng (9-13). This effect has been attributed by
WANG and HALL (14) to the large buffer capacity of the alumina near its isoelectric
point, giving a too basic medium into the carrier pore, excluding the existence of
other species such as molybdate polyanions. In order to try to lay down such species
on the carrier from pH solution modifications, HALL et al. have recently performed
some static experiments with defined rules (15,16). They conclude, mainly trom diffuse
reflectance spectroscopy studies, that the anions which are present in the molybdenum
solution become bound without strong modification to the carrier.

In this work the impregnation experiments have been performed using a fluidized
bed with a monitoring process of the pH of the solution. The samples .corresponding to
the various stages of preparation have been afterwards characterized by XPS and LRS.
Catalytic hydrogenation tests for final Co-Mo—Alzo3 and Ni-Mo-A1203 catalysts have
been carried out in order to determine the influence of this preparation parameter
(pH) on the catalytic properties of these catalysts.

EXPERIMENTAL METHODS

Preparation of the oxidic precursors

The oxide precursors are prepared by a two step impregnation process. High
purity vAl0; extrudates (Rndne-Poulenc GFSC, 256 m2/g, 0.5 cm/g. d = 1.6 mm) are
impregnated in a fluidized bed by a solution of ammonium heptamolybdate (NHa)a
M07024.4H20 {Merck) at constant pH. The wet samples are dried at 37s X overnight ang
calcined in air at 773K during 2 hours.

Cobalt or nickel nitrate hexahydrate (Prolabo) is then added by the pore
filling method {(dry impregnation) on the Mo-7A1203 samples with an atomic ratio
r = Co(Ni)/Co(Ni) + Mo = 0.3 and then the impregnated samples are dried and calcined
as previously mentioned.

The samples are labeled by the metal symbols -pH- initial letter of the prepa-
ration step (w = wet, d = dried, ¢ = calcined s = spent sulphided) as for example
Mo-2-¢ or {oMo-2-C.

The schematic diagram of the impregnating system is reported on figure 1. The
impregnating circuit is composed of a peristﬁltic pump (4 1/min.) and a glass column
(@ = 35mm, H =700 mm). Its content is 200 g of Carrier for 2 liters of molybdenum
solution. The regulation process is based on a regulating pH meter TACUSSEL {URECTRON
6), the pH being measured by a glass electrode in an independent cell and the regu-
lating reagents (acid and base) being added automatically by two peristaltic pumps
actionned by step-motors. The concentration of the acid (HN03) or base (NH40H) is
high enough (1M) to neglect the added volume. This system is able to ensure a pH
control within a maximum deviation of 0.2 pH unit.
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Fig. 1 Schematic diagram of the impregnating system. a) Glass column,

b) peristaltic pump, c) measurement cell, d) glass electrode, &) pH meter,
f) regulating reageant reservoir.

In order to have well defined oxomolybdenum species in solution, we have chosen
different pH. pH = 11 is chosen for Basic medium impregnation (BMI) assuming it gives
the monomeric species MoOZ' in solution. The neutral medium 1mpregnat10n (NMI) at pH
pH = 7 gives a deflnlte ratio of mononer over heptamer (Mo7 24) species and for
acidic medium impregnation (AMI) pH = 4.5, 3 and 2, several polymeric species such as
Mo7og;, Mosogé may occur as the main anionic species.

After the equilibrium adsorption experiments, parts of the wet samples are
washed five fold with 200 ml of water under shaking during 10 minutes.

At different timés of adsorption experiments, small amounts of solution are
taken off for molybdenum analysis. Molybdenum content is determined spectrophotome-
tricaily by UV-adsorption of the O-ethyl xanthate molybdenum complex in chloroform at
508 nm,

On solid samples molybdenum is analysed by X-Ray fluorescence,

PHYSICOCHEMICAL MEASUREMENTS

The BET specific surface areas are determined by dynamic N2 adsorption (three
points method) and the pore distribution and pore volume are measured by mercury
porosimetry and helium picnometry.

The XPS measurements are performed with an AEl €S 200 B8 spectrometer equiped
with an Al cathode (h = 1487 eV, 300 W). The reference taken for the calculation of
binding energies (BE) is the Al2p peak (74.8 eV). Intensities are referred to the
area of the peaks including the satellite peaks for the Co2p or Ni2p levels, and for
molybdenum the entire Mo3d doublet is used in order to avoid any deconvolution,
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The Raman spectra are recorded both on a conventional Raman spectrometer
(Ramanor HG2) and on a Raman microprobe (MOLE). The 488 nm emission -line from a
spactra physics (Model 95) Art laser is used for excitation. The reported frequencies
are accurate tox 5 cm",

CATALYTIC ACTIVITY MEASUREMENTS

The standard catalytic tests are performed at the IFP laboratories in a stainle
steel high pressure reactor of a CATATEST unit {GEOMECANIQUE). For the two hydrogena-
tion tests (toluene and cyclohexene), sulphidation method, feedstock composition and
operating conditions are summarized in table 1. The hydrogenation activities are cal
culated from the stabilised conversion values X obtained after 60 hours of continuous
operation. The hydrogenation reaction is assumed to be of first order with respect to
the reactants. Then the ‘activity A is derived from A = Ln-T—:Ly~ as deduced for an
integrall flow reactor, with A = k/LHSV, k being the kinetic constant (h"). The
conversion values are obtained for a catalyst fixed bed of 30 cm3,giving the
activity at constant volume.

RESULTS AND DISCUSSICN

Adsorption of molybdenum oxo-species on alumina
Our - impregnating system is chosen in order .to have an equal access of the

molybdenum species to the whole surface of the carrier during impregnation. This
criterion of equal access leads HALL (15) to define several rules, reviewed in table
2, in order to choose experimental procedures. In this table a comparison between
HALL's data and ours is given showing that we have respected these rules except for
the basic medium impregnation (BMI). For this one the final molybdenum content
determined on the calcined sample can be divided into two parts (i) the molybdenum
fixed by interaction with the alumina and (ii) the molybdenum content of the pore
volume at equilibrium left after drying and calcination. This later part, calculated
with the equilibrium molybdenum concentration, represente 50%‘of the final molybdenumr
content of the 3MI sample, This is the effect of a too higher molybdenum concentra-
Lion in regard o the small quantities fixed by “free" interaction that is a conse-
quence of the non respect of the rule (d) defined in table 2.

The adsorption curves obtatned for different pH are reported on figure 2 and
compared with a curve given by HALL et al. (15,16) for an impregnation at pH = 1. The
similar shape of the curves for these pH leads to the idea that we have comparable
experiments. In our case the main part (95%) of the molybdenum species is fixed in
one hour and the equilibfium seems to be reached after 2 or 3 hours showing that our
impregnation system seems to have more efficiency than a static one.

For each pH of solution the LRS spectra reported on figure 3 show that we have
defined oxo-molybdenum species in solution, namely the monomer MOO%- at pH = 11, the
heptamer MO;OSZ at pH = 4.5 and 3, both the monomer and heptamer at pH = 7 and



Table 2. Impregnation rules and comparison of HALL data (15) with

of molybdena species on Alumina

nurs for adsorption

a6

Impregnation rules defined by HALL (15)

Data taken from

Data from

(reported in terms of ratio) (15) this study
a) Large volume of dilute Mo solution for a given quantity
of support. A ratio (Ra) can be defined by the number of !
Ra = 7.9 Ra = 6.8
Mo atoms/liter of initial Solution/unit of Surface Specific
area fat.}Ho/l/nma)
Mechanically

b) Conditions to reach equilibrium

shaken 100 hours

Fluidined ved

c) A ratio Rc can be defined by equilibrium Mo concentration

over the initial Mo concentration. Rc must be higher than

50% (Re > 0.5)

Rc always > 0.5

Re > 0.5 exnept
for AMI zample
(0.2< Re< 0.3

d) A ratio Rd can be defined by the amount of Mo contained

in the pore volume solution at equilibrium over the

amount of Mo adsorbed. Rd must be lower than

10% (Rd < 0,1)

Rd = 0.01

For AMI Rd=. 0,072

For RMI Rd=~ 1

_i;g..
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Fig. 2 Molybdena uptake versus adsorption time from Heptamolybdate aqueous

solution (0.049 M) at various pH : 11 (®), 7 (e}, 4.5 (A), 2 'M).
Dashed line : curve for pH = 1 taken from reference 16.

probably both the heptamer and octamer Mosogé at pH = 2. By comparing the LRS spectra
of the initial and final solution, confirmation that the same species exist all along
the impregnation process is given.

For each pH of solution the final quantity of molybdenum adsorbed are diffe-
rent, thus a curve plotting the quantities of molybdenum versus the pH can be drawn
(figure 4). The first curve of this type was reported by SONNEMANS et al. (9) for a
very Jifferent process of impregnation giving very high molybdenum loading. Then only
the curve given by HALL et al. (15,16) and our data are reported on figure 4 for
comparison. Nevertheless in all cases the same general shape is observed with the

molybdenum loading decreasing when pH increases. This fact can be understood in term
of . 1onization  of certain surface OH group of the oxide carrier in water giving
positiveiy or negatively charged surface in acidic or basic medium (18). In acidic or
neutral medium the adsorption of oxomolybdenum anions is greatly favored by the
oresence of positive charges on the alumina surface and in basic medium, adsorption
of anions must be low because of the negatively charged surface. )

The comparison of our results with HALL et al. curve (15,16) given on figure 4
shows some differences for (i) the BMI sample because of the non respect of the
impregnation rule (d) in our experiment and {ii) the NMI samples because of a probably
different ratio monomer over heptamer species. In our case a low ratio is partly
confirmed by the LRS spectra {small 900 em! band of Moogj of the solution, leéading
to the conclusion that the heptamer anion is the main absorbed species. On an other
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Fig. 4 Equilibrium ioading of molysdenum adsorbed on alumina at diffarent pH.

M) results from this study. Dashed line {5 a reference curve tiken from
the reference 16,

nand 3 better ionisation of the alumina surface should also occur in our system
leading to a higher positive surface charge and then higher loading. Nevertheless in
spite of different aluminas and different impregnating conditions it isremariahle
L0 notice that the adsorption at pH = 2-1 gives the same coverage of 2.6 at. 4o/nm@
and adsorption at basic pH gives dlso the same coverage of 0.3 at Mo/nm2 after a
correction of the pore volume content for our sample.

Washing with H,0 the just-impregnated samples has different effects on
AMI and NMI samples than on the BMI samples. On the AMI and NMI[ samples the losses of
molybdenum are low (5%) and approximatively are ‘equivalent to the molybdenum content
of the pore solution at equilibrium. On the contrary for the same washing condition
the BMI semple losses all its molybdenum content. These facts show that on AMI and
NMI samples the oxomolybdenum spacias are strongly bound on the surface by elactrosiatic
forces aher2as on the 3MI sample only a weak interaction occurs.

Finally, the surface specific area and pore voluhe values of the different
wished and unwashed calcined samples are not very different from those of the alumina
support, showing that the experimental procedure and the washing experiment have not
greatly modified these parameters.

CHARACTERIZATION OF THE WET, DRIED AND CALCINED Mo-A1203 SAMPLES

X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) and Laser Raman Spectroscopy (LRS) are
widely usad for molybdenum containing catalysts characterization {1). In this study
the XPS characterization have been done on the dried and calcined Mo-A1203 samples.
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Fig. 5 XPS intensity ratio Mo3d/Al2p of calcined Mo-A]203 samples versus the
atomic ratio Mo/Al. Dashed line 1s a reference curve taken from reference
19 and given for a Mo-A1203 series which exhibit &8 Mo monolayer disper-
sion. Black symbo! for unwashed samples and open symbol for washed samples.
pH values of impregnation were 11 (A), 7 (¢}, 4.5 (¢), 3 (v), 2 (W .

whereas LRS characterizations have been done on the wet, drie¢ and calcined one.
Shape and binding energies (BE) of the Mo3d peak of all the dried and calcined
samples are very similar. BE are close to those of MoV {233.3 + 0.3 eV for Mo3d3/2
and 236.3 % 0.5 eV for Mo 3d5/2) with probably different species giving a wide
doublet (19). The molybdenum repartition on the samples can be deduced by consi-

‘dering the Mo3d/Al2p XPS intensity ratio versus the molar ration Mo/Al. A reference

curve obtained for calcined samples, with the same carrier and which is thought to
correspond to a monolayer coverage, was taken from reference 19 and reported on
figure 5 with our data for calcined samples. Their lower XPS intensity ratios show
that the monolayer dispersion is not reached mainly for AMI'and NMI samples which
have high molybdenum content. So the presence of small quantities of aggregated
species may be suggested. To compare samples at different preparation stages, the
Mo/Al XPS intensity ratios of each stage are reported on Figure 6. It is clear that
on dried samples we have aggregated species and that by calcination the increase in
the XPS intensity ratio is a consequence of a modification of dispersion. This fact
was already suggested by EDMONDS et al. (22) in terms of migration of molybdenum
from multilayer dispersion at the dried step to monolayer dispersion at the calcined
step. However at this step, when the molybdenum content is up to 9% wt, the Mo
distribution is not completely uniform,
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Fig. 6 A)  XPS intensity ratio Mo3d/Al2p for different step of preparation.
{d = dried, ¢ = calcined, s = sulphidzd). pH values of impregnation were
i1 W), 7 (A), 2 (e). Dashed line 1s for CoMo-A1203. solid line is for
Ni-MO-A1203, broken line is for Mo-A1203 samples.
B)  XPS intensity ratio Co{Ni) 2p3/2/A12p for different step of preparation.

Same symbols as figure 6A.
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The Raman spelira of AMI (pH =-2), WNM] {pH = 7) and BMI (pH = 11) samples in

cifferent stazes are reporiad on figure 3. For the wet samples the LRS spectrz show

that the sa~= oxc-molybdenum specles &t observed in <olution are present on the
surface. On crying, & very small shift of the main Raman band to higher frequency 15
observed for the AMI and K1 samples with ne major chenge in the band shape showing
that there 1s a wecah 1nteraction with the carrier surface. However for the BMI

1

sample a polymeri¢ phase appears with the main Raman band at 943 cm”™ ' whereas in

solution the 899 cm™! characteristic band of . tetrahedral Mooz'was detected. This
point can be explained either by precipitetion of the molybdenum species staying in
the pore volume (as a consequence of the non respect of impregnation rule (d)
defined in table 2) and/or bridging between monomer species because of a 100 high
molybdenum loading to preserve the individuality of each monomer species. on the
carrier.

After calcination, typical LRS spectra of polymolybdate phase in strong
interaction with the alumina surface appear with a band at 950-970 cm'1 and a broad
one at 840-860 cm'1 (13-19). The characteristic Ramen band of "free"” MoO3 at 820
em™! 1s also detected which shows that small quantities of this compound can also be
present on these samples.” The characteristics of this species disappear on LRS
spectra of sample washed just after the impregnation whereas the XPS Mo/Al intensity
ratios did not vary (figure 5). These facts lead us to the hypothesis that the
molybdenum content of the pore volume deposited probably by precipitation, give the
"free" M003 in the form of aggregated species (cristallites) and can be removed by
subsequent washing of the wet samples.

The main Raman band at 950-970 cm™! js generally attributed to terminal
Mo = 0 stretching frequency and the deplacement of this band to higher frequency is
often interpreted in terms of higher aggregation degree of Mo species (27). However
the position and the intensity of this band can ‘be modified by presence of HZO on
the sample as noticed by BROWN et al. {28). Depending on the extent of hydration of
the sample, the position of this band can vary continuously in the range 950-1000
em™! (29). Particularly the power of the laser beam at the sample, by its heating
effect, gives reversible shift of this band. Thus the common practice of recording

LRS spectra at low beam power is respected here but we have to keep in mind that the

LRS spectra obtained are not those of pure oxidic phase but those of a hydrated
phase. Therefore, the position of the main Raman baﬁd seems to us difficult to be
used in order to characterize an aggregation degree.

The Raman band at 860 cm™! which appears after calcination seems to be a
consequence of the strong interaction of the Mo phase with the carrier. This band
may be assigned to Mo-0-Mo vibration (6) in a distorted environment generated by the
strong'interaction with the support. .

The picture emerging from these observations is as follow : for the AMI and
NMI samples the oxo-molybdenum anions are fixed in solution by positively charged
alumina surface giving a repartition in patches. Then dkying can leave the corres-
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ponding salts more or less intact in weiak interaction with the carrier. As outlined
by HALL (15) the presence of the chiracteristic NOi Raman band " (1050 cm") on the
AMI dried sample shows. that other anion are adsorbeu (here NOi comes from the acid)
and can stay after drying in a salt-like species., The caicination of the dried
samples removes N05 and decomposes the salts giving probably more dispersed patches
(monolayer patches or chains) in strong interaction with the alumina surface. Ffor
the BMI sample the monomer species occuring in solution gives polymeric species by
precipitation or polycondensation on drying and consequently at the calcination step

a relatively similar type of phase as on AMI or NMI samples is present.

CHARACTERIZATION OF THE DRIED AND CALCINED Co-Mo-A1203 AND Ni-Mo-Al203 SAMPLES

The effect of adding cobalt or nickel by a pore filling method on the. previous
Mo-c samples have heen fol towed by XPS and LRS. The final contents of the samples
and the main physico-chemical characteristics are reported in table 3.

Tadble 3. Compusition, surface area and pore volume of the calcined (c¢) catalysts.

. Lo Metil oxile content Specific surface  Pcre volume
S3talysts 2 3
. WU 3 MO wt %y Tol (Nig) area (m° cm
Symbols b “v3 " - G ) (n"/g) cm’/g
JoMo=-Lll-¢
N, 2 1.0 2eQ 0.%53
NiMo-li-¢
JoMo-T-c
.4 2.3 230 2.55
wido-T-c
JaMo=n -2
2.2 7..5 23 Z.3w
NiMo-4, 8-z
4 vm~
PRI 3.3 283 .95
NiMa-l-c
coo-2-C
12,3 3.2 - Q.56

Nido-2-2
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Both XPS results end LRS specira give evicente of a grest change 1n the
molybdenum state by re-woetling the Mu-¢ samples with the cobalt or nickel nitrate
sclution. For the AM] and NMI samples. the XPS interzity ratios Ms/Al of the Nito-¢
and Co-Mo-d  samples (fig. 6) are smaller than thase c¢f the corresponding Mot
samples and are roughly eqgual tc those of Mo-d. This fact shows that there  ere
changes 1n the molybdenum dispersion with a return to & dispersion similar to the
Mo-d- samples. This idea 1s supported by a comparisor between the LRS sbecira of -the
Ni-Mo-d{CoMo-d) samples and the corresponding Mo-c (fig. 3). On the dried samples the
860 cm™! Raman band seems tO disappear, leaving the 950-970 cm'1 band with the sams
shape as detected on the corresponding Mo-d samples. ‘

For the BMI sample the XPS intensity variation is not really detectable because
of a low molybdenum content but the Raman spectra are still different with a 935 en !
Raman band showing the presence of distorted tetrahelral species (19) probably formed
by a partly reversible depolymerization of Mo species during contact of the Mo-¢
sample with the nickel solution. ’

The calcination of the dried samples gives some interesting features. Once
again the XPS intensity ratio Mo/Al increases meinly on the AM] sample showing a
variation of dispersion of Mo species in the way previously observed on the Mo-c
samples, whereas on the BMI and NMI samples no major variation occurs. From the LRS
spectra, we could first notice as KNOZINGER et al. (6,20,21) that the major part of
“free” MoO, disappears when the promotor salt is added, traducing either an effect of
rewetting the sample or an interaction of the promsctor ion with all the Mo species.
Secondly the 860 em™ ! band reappears by calcination and is particularly more defined
than on the Mo-c sample. This effect is more pronounced on NiMo-c samples in accor-
dance with KNOZINGER et al. (20,21) observations. Then the main Raman pand is in our
case always at the same frequency (948-952 cm") for both the NiMo-¢ and CoMo-c. As
previously mentionned for the Mo-c LRS spectra, the intensity and position of this band
seems to be very sensitive to the hydration and experimental conditions (29), and
gives difficulties in the use of this band for further interpretation. So we cannot
conclude as KNOZINGER et al. (20,21) that we have more aggregated species. Never-
theless our LRS results are in accordance with their results about the presence of a
distorted species giving the 860 cm‘1 band, enhanced by the promotor giving 2 eviden-
ce of a real interaction of Ni or Co species with the Mo species deposited in the
previous steps of preparation. .

The Ni{Co)2p1/2/A12p XPS intensity ratios are compared with three reference
curves (XPS intensity ratio versus -atomic ratio for Ni-A1203, Co-A]203, NjMo-A1203)
taken from a previous work (19) and reported on figure 7. For Co-A1203 and Ni-A1203
samples it has been established that Co is mainly incorporated in. the uppermost
layers of alumina and Ni is mainly located on the alumina surface giving the so-
called "surface spinel" phase NiAl,0,. These different situation of the cation lead
to different sensitivity in the XPS intensity ratio and then give two different slope
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Fig. 7 XPS intensity ratio Co{Ni)2p!/2/Al2p of calcined samples versus the atomic
ratio Co(Ni)/Al. Black symbol for CoMo-A1203 and open symbol for NiMo-Al,0,
samples. pH values of impregnation were 11 (A), 7 (#), 4.5 (e), 3 (v},

2 (M. The dashed (Ni/A1203). broken (NiMo/A1203), and solid (Co/A1203)
lines are taken from reference 19 (see text).

on the curve XPS intensity ratio versus atomic ratio. When CoMo-A1203 or NiMo-Al203
samples are considered, an intermediate slope "is obtained showing that Co become
located more at the surface and Ni less on the surface. Moreover it is noteworthy
that COMO-A1203 and NiMo-Al,04 with identical composition have similar XPS intensity
ratios whereas the corresponding Co-A1203 and Ni-A1203 %XPS intensity ratios are
different . A look at our data shows that we have more aggregated species than the .
NiMo reference curve and roughly the same XPS intensity ratio for Co and Ni of

AMI and NMI samples. The effect of calcination on Co or Ni XPS intensity ratios is
seen on figure 6. A small decrease is observed which appears to be ‘in contradiction
with the Mo evolution but here incorporation of part of the promotor in the support
during calcination has to be considered.

The XPS binding energies (BE) of Co2p and Ni2p level of the dried and calcined
samples are reported on table 4. The BE values are close to those of CoAlzoa or
CcMoO4 for Co, and NiAlZOa or NiMoO, for Ni in both the calcined and the dried
samples for which presence of Co(N03)2 or Ni(N03)2 may be also a possibility.

From all these data it seems that a partial return of the Mo species to sait-
like deposited species with a weaker interaction with the support occurs when the Co
oF Ni solution is added. At the dried step, no Raman manifestation of the interaction
between Co or Ni and Mo species can be seen. So we can conclude that we probably
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Table 4 : XF3 binding energies of Co-Ma-A1203 and Ni-Ma-Alzo3 oxide samples. Some

reference éompouhdsuere taken from reference 19 (®) and 23 (*),

The Al2p peak was taken at T4.8 eV.

Kizp /2 Nigp1/2

Sanples Mo3ds/2  Mo3d3/2 S C,.
Coep3/e | Co2pt/2
) . - &
Co(N0,)3 762.4 747.2
C0A120“' 782.4 787.4 531.7
L[]

Co,0, 781.0 531.1

CoMoo: 233.15 230.15 761.3 787.1 797.3  803.8 530.2  284.8
Ho0, . 233.0 236.2

CoMo-3-d 233.3 23¢.2 782.2 - 786.4 797.6  802.8 §31.8  285.1
CoMo-2-d 232.95 236,1 782.05 - 787.05  797.55 803.05 - 531.5 28y.¢
- CoMo-11-¢ 232.95  230.0 782.3  187. 797.7 603.u 531.65  285,2
CoMo-7-c 233.0 235.8 782.45 - 787.3 797.8 802.9 531,7 ~ 285.0
CoMo-4.5-c = 233.0 236.0 762.15 - 787. 797.7  803.6 531.5 285,05
CoMo-3-¢ 232.65 236.15 7e1.8 787, 767.2 . 803.3 531.6  285.0
CoMo-2-¢ 233.15 236.1 782,05 786.4 -~ 797.8 803.85 531,65 285.15
Ni(No,)® 857.2 : 874.7

372 . : . ’

NiAlzq: 857.0 862.8 - 874.6  879.9 531.4  284.8
NiMoo: 232.5 . 235.6 856.0 "~ 863.0 874.4 881.3 530.9 . 284.8
NiMo-11-d 233.0 236.0°  856.95  862.75 ' 874.5 B88O.1 531.6 - 285.25
NiMo-7- ¢ 232.2  235.2 856.8 862.6 874.25 880.65 531.55 285.1
NiMo-2-¢ 233.1 236.15  856.55 862,15 874,2 880.2 531.6  285.1
NiMo-11-¢ 233,2 . 236.0 856,35 862.45 - 873.4 879.9 531.65 284,85
NiMo-7-¢ 233.1 236.1 857.05 ~ 862,45  874.7 880.7 531.55  285.0
NiMo-u,5-c ' 233.1 235:9' 856.9 - 862.9 .874.5 B880.6 531.6  285.1
NiMo-3-¢ 233.9 235.7 - 856.8 862.7 873.9 880.0 531,75 285.2

‘NiMo-2-¢ 233.9 236.0 856,75 - 862.95 874,05 880.65 531.6 285.1
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have salt-like Ni{Co) species spread over the patches of Mo and on the remaining
free alurung surface. By calcination salt-like Ni or Co species become for one part
a spinel phase 1n the free A1203 surface and for the other part a particular mixed
ox1d1¢ phase with very similar Raman specta and XPS data.

CHARACTERIZAT)ON OF THE SULPHIDED SPENT CATALYSTS

Characterization of the sulphided spent catalysts is performed by XPS. As these
samples (CoMo-s, NiMo-s)} are transferred into the spectrometer after contact with
air, they contain sulphates and oxides. S0 the S2p peak has mainly two components,
one at 162.3 eV attributed to S° species and one at 169.4 eV attributed to sulfate
502. Then the Mo3d, Co2p and Ni2p bands contain both the oxidic 'and sulphide peaks
(table 5). Because of the presence of oxide we can only determine the S2p/Mo3d XPS
ratio, and then deduce the stoichiometric ratio nS/nMo by using MoSZ'as reference
compound (S2p/Mo3d = 0.44 taken from reference 24). Within the experimental error
nS/nMo is 2.2 ¢ 0.2. This means that a M052 like species is present on these samples.
The XPS intensity ratios Mo/Al, Ni{Co)/Al are lower than those on the corresponding
oxidic sample {fig. 6) showing that some aggregation may have occured. However,
presence of residual carbon or hydrocarbon can also affect these ratios.

CATALYTIC TESTS

The hydrogenation of toluene and cyclohexene is performed separately on CoMo
and NiMo sulphided catalysts prepared at pH = 2,7 and 11. The use of both presul-
phided catalysts and a sulphided molecule (thiophene) in the feedstock (see table 1)
appears to be an important point to test hydrogenation activity of these catalysts
in the real hydrorefining conditions. .

The calculated activies versus the molydenum loading are reported on figure 8a
and the activities per gram of molybdenum versus the pH of molybdenum impregnation are
reported on figure 8b. From these catalytic results two major features emerge. The
first one is the more hydrogenating capacity of the NiMo than the CoMo catalysts for
both the hydrogenation of toluene and cyclohexene -even for the low metal content
catalysts, This feature is well known and as these samples have very similar physico-
chemical characteristics (from XPS and LRS), this gives a real evidence of the better
promoting effect in hydrogenation by nickel when it replaces cobalt in these mixed
supported catalysts. The comparison between toluene and cyclohexene hydrogenation
cannot be made in this study because the catalytic test conditions are too different.
Nevertheless the activity of NiMo catalysts relative to CoMo is particularly enhanced
for the NiMo-10.4-s catalyst in cyclohexene hydrogenation, showing another aspect of
the promoting effect. )

Secondly, on figure 8b the volcano-shaped curves of activity/gMo (specific
activity) versus the metal loading (and pH of molybdenum solution) appears with a
maximum in each case for the samples with medium loading (10 Wt% M003. 2.3 wt% NiD-




Table 5 : XP$ binding energies of the spent sulphided Co—Mo-MzO3 and
Nie-Ho-AlZO3 catalysts. Some reference compounds are taken from

reference 23 (*) and reference 24-25 (®).

8|01

’ Ni- 2p 3/2

Samples Modd 5/2 Mold 3/2 . 7p O1n C.
. ) Co 2p 3/2 -

* ' - 778.6 62,0
Co,,s8 g :
Co (metal)* 778.4
HOSZ* ) 232.1 228.9 . 162.0 295
Mos; 232.5 229.4 162.5
' ° o ‘ .
NiO sulphided ' 853.4 162.0 28%
CoMo-11-s '232.5 229.3 781.0 782.6 161.6 169.6 S3L,h TRu,)
CoMo-7 -s 232.5 229.3 779.35 782.05 162.5 169.5 531,65 20,9
CoMo-2 -s 232.5 22§.2 779.5 781.9 162.5 169.5 531.60 284 .8
NiMo-1l-s 232.5 229.0° £53.25 as6.45  162.1 169.2 531.5%  2Ru.8
NiMo- 7-S 232.35 229,05 853.3 856.5 161.95 169.35 " 8531.6 2806
NiMo- 2-s 232.35 229,15 853.75 857.75 162.05 159,35 531.7 284.9

-SL_
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Fig. 8 A) Hydrogenation activities of CoMo-A1203 (open domain) and NiMo-A1203

(hatchured domain) catalysts impregnated at pH 11, 7and 2. (A = activity,
X conversion at constant volume).

B) Hydrogenation activities per gram of molybdenum of CoMo-Al203 (open
domain) and NiMo~A1203 (hatchured domain) catalysts impregnated at pH 11, .7
and 2.
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110

(Ca0)) and xmrregnatxoh at neutral pH. It 1s noteworthy that these condxtions are
close to industrial catalysts preparation and give & marimur In activity for hydroge -
nation. Such an observetion 1s not fortuitous and has zlready been made by OKAMOTO et
at. [30]) for hydrqdcs&lphum:anon of thiophene end BACHELYER et al. [31], and THOMAS '
et al. [32] for both HDS of th:ophene and hydrogenation of butene onsulppxded Mo-A]203
catalysts. Then the variation of the specifiC activity versus the metel loading seems
10 be a general behavior for hydrotreating catalysts for which the maximum in specific
activity appears at relatively the same metal loading of the catalyst with similar
surface area. These general trends seem to be reliable to surface structure in the
sulphided state as suggested by OKAMOTO et al. [33) and BACHELIER et al. [31].

In our study the simultaneous variation of two parameters i.e. the pH of molyb-
denum solution and the metal loading which are thought to influence the surface
structure gives rise to difficulties in the interpretation in the way of activity-
structure correlations. A conclusion emerging from our physicochemical study is that a
modification of surface species probably occur during the drying and calcining steps.
Thus the 1nitial structure of the pH controlled species deposited during impregnation
are modified all along the treatment sequence énd then species with similar XPS and
LRS features appear at the calcined state. Nevertheless fine structural modifications
may be reached on these gamples because of their peculiar history. Then an effect of
the preparation conditions cannot be completely ruled out, but the metal loading is
probadb! the main parameter involved. -Further work are in progress on serjes of
samples prepared with constant metal concentration and different pH of impregnation of
the molybdenum solution.

In a more general way., whatever the interpretation the effect of such parameters
and others like calcination temperature or sulfiding condition underline the impor-
tance of structural aspects in hydrotreating catalysts activities.

CONCLUSION

The impreQnation of v-alumina by molybdenum solution at controled pH with a
dynamic equilibrium method was performed in order to have different molybdenum species *
on the carrier. Characterization by LRS and XPS of the samples at the different steps
of preparation shows that the initial deposited species are modified by drying and
calcination, but more precise assignmént of surface species modification seem diffi-
cult. The hydrogenation tests show that NiMo are more hydrogenating than CoMo and that
the samples the more similar to industrial catalysts are also the more active. One can
consider that an optimum in the structure and/or in the dispersion of the supported
phase is really achieved in these catalysts. This optimum being a consequence of
either presénce of different species deposited during impregnation (pH effect) or of
different metal loading. ' '
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FIGURE 3.9 ,
Variation de A : activité relative en HDS du thiopéne, B : rapport des intensités Mo/Al

- en SILR ( He , 2000 eV), C : rapport des intensités Mo/Al en SPX, d'une série d'échantillons
calcinés Mo0 /A120:3et préparés par IAS avec des solutions de différents pH (89).
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FIGURE 3.10

Isotherme d'adsorption du molybdene a 20° C obtenu par imprégnation statique avec excés
de 1g de YAl1,04 (170 m /g) par 4 m1 de solution de HMA de concentration variant de
5 a 120 Mo/1 pendant 20 heures avec agitation mécanique. La quantité de
molybdéne contenu dans les pores a été corrigée (58).
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3.2. COMPLEMENT BIBLIOGRAPHIQUE

Une publication récente (89) rapporte les résultats d'une
étude de 1'effet du pH (= 4.0, 5.4, 7.1 et 11 ) de 1a solution d'imprégna-
tion du nmlybdéne sur l1a nature et la répartition des espéces de molybdéne
dans uge %er1e d'échantillons 1mpregnes a sec et a teneur constante
(12 % moj sur. A Al,045 200 m /g) Les techniques de caractérisation
,ut1113ees sont . la SPX et la SILR ( He a 2000 eV). Les activités en

.hydrodesulfurat1on (HDS) du thiophéne ont été &galement mesurées.

Les résultats principaux de cette é&tude sont les suivants :

- Ail'étatucalciné, une faible variation de la répartition
d'une méme espéce (polymolybdate) est observée en SPX et SILR (figure
3.9). Un maximum est trouvé pour 1'imprégnation a pH = 5.4 auquel corres-
pond un maximum de 1'activité en HDS.

- Entre 1'état sec et calciné, une augmentation de 1la
répartition est systématiquement observée aussi bien en SPX qu'en SILR.
Ce dernier point confirme 1'observation faite figure 3.6A en SPX et
nos résultats SILR qui seront établis et discutés dans les chapitres
4 et 5.

Cette étude compléte donc utilement 1la notre et montre,
comme le précise HOUALLA et Coll. (89) qu'une meilleure répartition
est obtenue pour une imprégnation en milieu faiblement acide ce qui
correspond au pH naturel de 1la solution d'heptamoiybdate d'ammonium
habituellement utilisée.

3.3. DISCUSSION

Les résultats de la figure 3.2 ou de la figure 3.4 montrent
que 1'un des effets du pH dans une imprégnation avec excés est d'accroitre
la quantité de Mo fixée en milieu acide. Cet effet du pH peut donc
étre double : d'une part, il peut modifier le nombre de sites de fixation
(action sur la répartition), d'autre part, il peut modifier la nature
de 1'espéce et donc permettre 1'adsorption d'anions de tailles différentes.

Si 1'on considére comme D'ANIELLO (90) que 1le processus
de fixation des anions est de type é&lectrostatique, chaque charge positive
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présente a la surface de 1'alumine pourra donc attirer un anion quelle
que soit sa taille. Une fois fix&, 1'aggrégation des anions en solution
doit étre peu probable & cause des répulsions électrostatiques (cette
aggrégation peut cependant avoir lieu pendant le séchage et 1a calcination).
I1 est donc possible de calculer le nombre de sites pour des conditions
données en étudiant 1'adsorption de polyanions de différents éléments
ayant des tailles différentes.

Les résultats de HALL et Coll. (52,53) obtenus pour Mo,
W, V et Cr par imprégnation avec excés peuvent étre utilisés dans
ce but. La courbe donnant la quantité de Mo fixée en fonction du pH
a été reportée figure 3.4 et comparée a nos résultats dans le paragraphe
3.1. Le tableau 3.2 montre que les conditions expérimentales employées
pour 1'imprégnation par ces auteurs et nous-mémes sont similaires et
permettent la comparaison des résultats.

Nous avons reporté dans le tableau 3.6 1les quantités
d'éléments (Mo, V, W, Cr) adsorbées par v Al,0, aux pH = 4 et 10 & 11
données par HALL et Coll. (52,53) ainsi que nos résultats pour le molybdéne
de la figure 3.4. Pour chaque élément, on a reporté 1'espéce anionique
dominante au pH considéré et calculé le nombre de sites de fixation,
sur la base de 1 site par anion, en divisant la teneur fixée par le
nombre d'ions dans le polyanion fixé. '

On observe dans le tableau 3.6 que pour le pH = 4 le
nombre de sites est d'environ 0.3 par nm2 quelque soit 1'anion considéré.
Ce nombre de sites est trés faible, il implique qu'un anion fixé dans
ces conditions occupe une surface de 3.3 nm2, ce qui rend peu probable
1'aggrégation. Ce résultat semble donc valider 1'hypothése d'une fixation
électrostatique des anions présents en solution et met @ jour un paramétre
important (relatif au support) qui est le nombre des sites de fixation
en solution.

-~ A pH basique, on retrouve un chiffv;e du méme ordre de
grandeur, mais un peu inférieur. (Dans le cas du vanadium, i1 faut
cependant supposer que 1'espéce dominante est un anion V303— plutot

que V 0 ). I1 semblerait donc que le pH a peu augmenté le nombre de

4
sites dans ces imprégnations et que 1'augmentation de la quantité d'élé-

ments déposés soit principalement due au changement de 1'espéce présente
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pH de la quantité fixée | anion dominant | nb de sites

solution ax'c.méta\l.nm_2 en solution de fixation

= e o o e an e | e e o n | o e o e et e e o e v e e e | e am e e v o e e e | e e e e

D'aprés HALL et Coll. (52-53)

6-
Mo 2.22 M07024 0.317
6_
o= 4 W 3.52 W]2039 0.293
6_
v 3.29 V]0028 0.329
Cr 0.68 tr 05 0.34
Nos résultats (figure 2.4) :
6_
Mo 2.5 M07024 0.36

e B e Tt B e e T B e R B e e

D'aprés HALL et Coll. (52-53)

Mo 0.20 Mooi‘ 0.20
W 0.26 woﬁ' 0.26
3-
pH = 10 v 1.06 [ vo; ] 1.06
a1l o A3
v,03 0.33
Cr 0.157 croﬁ' 0.157
Nos résultats (figure 2.4)
Mo 0.3 Mooﬁ‘ 0.3
TABLEAU 3.6
(BU
Quantité d'ions métalliques fixées sur yAl,0, par o LLE

imprégnation avec excés, nature des anions dominant
en solution et nombre calculé de sites de fixation
électrostatique pour différents &léments aux pH = 4 et 10 & 11.
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en solution. Ce résultat montre également que 1'espéce monomére (molybdate,
tungstate etc...) et 1'espéce polymére peuvent é&tre fixées. Comme on
a en solution un équilibre entre ces espéces, il y a donc probablement
sur le support les deux (ou plusieurs espéces intermédiaires eventuellement)
espéces dans une proportion similaire a celle en solution.

L'existence du méme nombre de sites en milieu acide et
basique pour ces conditions suggére que ceux-ci correspondent a des
OH trés basiques existant sous la forme ionisée positive a des pH supé-
rieurs au point isoé]ectrique./ D'aprés la classification de KNOZINGER
et Coll. (11), le type Ib d'OH serait le plus basique. Le nombre en
serait d'environ 4.7 par nmzlde va1203. Seul ~un petit nombre de ces
OH seraient donc dionisés en solution. La valeur de 0.3 s1‘te.nm—2 est
cependant inférieure a la valeur de 0.6 charges positives panrnm-2
que 1'alumine v semb]érait pouvoir développer en solution d'aprés HEALY
et Coll. (12). Cette derniére valeur est pourtant retrouvée si 1'on
considére d'une part les 1isothermes d'adsorption du molybdéne récemment
publiés (58) et, d'autre part, les points de saturation de la monocouche
SPX et SILR (chapitre 2) qui dans les trois cas donnent la valeur de
4.5 at.Mo.nn\-z. Cette valeur en supposant la fixation de Mo7og; exclusive-
ment, donne un nombre de sites de 0.65.nm_2.

L'isotherme d'adsorption & 20° C du Mo sur .une alumine
y de 170 mZ/g est reporté figure 3.]0. 11 comprend deux parties distinctes:
la zone A (CF. = 0 a 10 gMo/1) dans laquelle 1'adsorption atteint un
plateau pour une quantité déposée de 11 % pds de MoO3 soit environ
4.5 at.Mo.nm_2 et une zone B constituée d'une croissance brutale de
1'adsorption suivie d'un plateau a environ 11 at.Mo.nm'z. Ces observations
sont interprétées par 1'adsorption d‘'une monocouche (zone A) suivie
de la formation d'une multicouche (zone B) aprés saturation totale
des sites de fixation (58).

La différence de nombre de sites peut étre recherchée
dans les paramétres de préparation et tout particuliérement dans 1la
différence de concentration utilisée dans les différentes expériences.
En effet, si 1'on compare les valeurs du paramétre Ra (at.Mo/1/nm2 )
défini dans le tableau 3.2 et traduisant 1la concentration initiale
en Mo par unité de surface dans le systéme, on constate que HALL et
Coll. et nous-mémes avons une valeur de Ra = 7 & 8 tandis que pour
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1'établissement de 1'isotherme, 1la valeur de Ra est d'environ 370.
Dans le cas d'une imprégnation a sec, on obtient Ra = 5200 pour 14%
de MoO3 sur ~YA]203,
concentration peut donc Justifier 1la saturation totale des sites de

240 lnz/g. L'augmentation trés importante de 1la

fixation pour 1'imprégnation a sec et une imprégnation par excés a
forte concentration par déplacement des équilibres.

Ces é&léments suggérent donc fortement que 1la monocouche
SPX et SILR est définie dés 1'imprégnation par la saturation du nombre
de sites ionisés dans les conditions de pH et de concentrations utilisées
(qui définiront é&galement 1la nature de 1'espéce). Ceci devrait étre
vérifié par SPX et SILR pour d'autres systémes tels que W, V, Cr etc ...,
ou pour un méme systéme en modifiant la concentration. L'excédant d'anions
déposé, mal fixé, pourrait donc former les cristallites de MoO 5 "1ibre"
observés par SRL et provoquant la rupture de pente en SPX et SILR dans
les figures 1.8 et 2.6. Les résultats de AULMANN et Coll. (58) suggérent
également ceci. En effet, les échantillons obtenus a partir de 1'isotherme
de la figure 3.10 ont été analysés aprés calcination par Réflexion
diffuse et diffusion de rayons X. Dans la zone B,beaucoup de M003 est
détecté tandis que dans la zone A le rapport Mo octaédrique sur Mo
tétraédrique augmente avec la teneur sans présence de Mo05.

3.4. CONCLUSION

Deux effets du pH des solutions de molybdéne sont mis
en évidence dans ce chapitre, d'une part, la possibilité de fixer 1la
nature d'une espéce en IAE et d'autre part, 1'augmentation de la réparti-
tion en pH acide en IAS et IAE. Le processus de fixation des anions
serait du type fixation électrostatique avec un nombre de sites dépendant
fortement de la concentration. La monocouche d'adsorption définie par
ces paramétres et par la taille de (des) 1'anion fixé correspondrait
a la monocouche SPX et SILR.

Divers autres points ont é&té é&galement soulevés tels
que :
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- la dualité pH-concentration de 1la solution dans 1la
détermination de 1la nature de 1'espéce fixée particuliérement dans
une IAS.

- les effets du séchage et de la calcination sur le devenir
des espéces fixées.

- 1'effet du remouillage du précurseur Mo par les solutions
de cobalt ou de nickel dans la préparation des CoMo et NiMo.

D'un point de vue expérimental, on peut noter 1'intérét
de la méthode d'imprégnation en 1it bouillonnant qui permet le contrdle
du pH, ainsi que 1'intérét d'étudier en SPX, SRL et SILR 1'évolution
des échantillons @ chaque étape de la préparation.
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Parmi les techniques de caractérisation employées -<dans
la littérature, la spectroscopie Raman a contribué a la détermination
de la nature des espéces supportées en fonction de la teneur en molybdéne.
I1 est cependant plus difficile de définir précisément a 1'aide de
cette technique la nature de 1a phase polymolybdate. Certains auteurs
ont, par exemple, interprété des déplacements de 1a bande principale
dans la zone 950-980 cm - en terme de différence de degré d'aggrégation
de cette phase (27,28). Des traitements tels que 1'oxydation, la réduction
sont alors utiles pour en préciser la nature. En réalisant de tels

traitements, PAYEN (30) a mis en évidence une modification des spectres
Raman dans la zone 800-1100 cm-] avec 1'apparition d'une nouvelle bande

a 1000 Cﬂl_] que nous avons retrouvée sur nos échantillons Mo, CoMo
et NiMo. Ces observations dont 1'interprétation sera utilisée par 1la
suite sont relatées dans un premier paragraphe.

L'accroissement de 1la dispersion de 1la phase molybdéne
entre le séchage et la calcination a déja été observé figure 3.6A par
SPX. Compte tenu de la plus grande sensibilité de l1a SILR, il est apparu
intéressant de tenter de préciser cet effet sur une large gamme de
température en contrdlant parallélement 1'évolution de 1la nature de
Ta phase Mo par SRL. On a ensuite étendu 1'analyse SRL & 1'étude de
1'évolution a chacune des étapes principales de la préparation (imprégna-
tion, séchage, calcination) d'une série d'échantillons a différentes
teneurs en Mo.

i)ensemble des résultats permet d'établir un diagramme
teneur-température de calcination précisant la genése des précurseurs
Mo et permettant de discuter leur architecture. Puis disposant d'un
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sous atmosphére d'oxygéne aprés calcination sous 02 (1h)
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systéme de référence dans le cadre d'une imprégnation a sec, on a tenté
de confirmer les modifications provoquées par le pH sur la nature de
1'espéce a 1'intérieur des pores de 1'alumine.

4.1. PRESENCE D'UNE PHASE HYDRATEE SUR LES PRECURSEURS OXYDES
Mo, CoMo, NiMo

4.1.1. RESULTATS

- ——

Des échantillons Mo, CoMo, NiMo ont é&té recalcinés sous
oxygéne a différentes températures pendant 1 heure et conservés sous
la méme atmosphére dans la cellule de traitement qui permet 1'enregistre-
ment des spectres Raman (annexe 1). Ceux-ci sont reportés sur la figure
4.1. De la méme fagon un traitement sous vide, avec maintien sous vide
pour 1'enregistrement des spectres, a été réalisé et les spectres obtenus
sont reportés figure 4.2 (30). Dans les deux cas, des spectres particuliers
sont observés, une nouvelle bande Raman apparaissant a 1000 cm'] . On
a ensuite remis a 1'air les échantillons traités et obtenu des spectres
Raman identiques & ceux enregistrés préalablement a tout traitement

¢'est-a-dire sans la bande & 1000 em Y.

Une analyse sous air d'échantillons non traités, en utilisant
un faisceau laser ayant différentes puissances d'émission (exprimée
en mW), permet d’'obtenir les spectres de la figure 4.3. On peut y observer
plus précisément 1le vreversibilité du phénoméne, Tles spectres étant
enregistrés dans 1'ordre a,b,c,d, sans que 1'échantillon ou les réglages
n'aient été modifiés.

D'un point de vue expérimental, précisons que la reproducti-
bilité sur différents échantillons est difficile a obtenir a cause
de la difficulté de se placer dans les mémes conditions d'éclairement
(focalisation) de 1'échantillon. Dans le cas des précurseurs M003/A]203,
1'utilisation d'une puissance d'é@mission importante est nécessaire
alors que dans le cas des CoMo et NiMo, le phénoméne se produit pour
des puissances d'émission peu &levées.

Quel que soit 1le traitement et 1le type d'échantillon
(Mo, CoMo, NiMo), on peut noter sur les figures 4.1, 4.2 et 4.3 les
caractéristiques suivantes :
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- une modification des mémes bandes, avec 1a disparition
partielle de la bande a 950-970 cm_] et apparition d'une bande a 1000 cm-],
distincte de 1a bande a 995 cm_] du Mo0j.

- la reversibilité du phénoméne lors de la remise a 1'air
de 1'échantillon.
Cette derniére observation élimine les hypothéses de 1'existence ou
de 1la formation durant le traitement de composés bien définis tels
que AIZ(M004)3, CoMoO4 ou NiMoO4. Par contre, la présence de MoO3 “Tibre"
est évidente pour certains d'entre eux.

4.1.2. DISCUSSION

— - - —— —

Ces observationss'expliquent par un équilibre de déshydrata-
tion-hydratation de la phase molybdéne supportée. En effet, les hypothéses
de la réduction ou d'un effet photochimique ne sont pas vraisemblables
compte tenu des trois différents traitements réalisés et de la reversibili-
té a 1'air. L'effet de la puissance du faisceau laser serait un effet
thermique provoquant localement la déshydratation.

Par ailleur, PAYEN a montré que la réduction par H2 condui-
sait a la disparition du massif 300-1000 cm-] pour ne laisser qu'une
bande & 750-850 cm”' (30). L'existence de la raie a 1000 cm ™' et sa
disparition Tlors de 1la réduction par H, vient d'étre confirmée par

une étude en infra-rouge a transformée de Fourier (91 ).

Enfin, les précurseurs Mo sont connus pour étre hygrosco-
piques. Ainsi GIORDANO et Coll. avaient montré par thermogravimétrie
que 1'hydratation était une fonction de la teneur en Mo avec environ
2 Hy0 par molybdéne (50).

I1 faut noter que ce phénoméne avait déja été partiellement
observé par BROWN et al. (92,93). Ces auteurs avaient bien remarqué
la disparition de 1a bande a 960 cm_] et 1'accroissement de la raie
a 1000 cm‘] qu'ils n'avaient cependant pas distingué de 1a raie a
995 cm-] du MoO3 présent en abondance dans leurs échantillons. De la
méme fagon, la présence d'une raie a 1000 cm™! sans bande a 960 cm~! a déja
été observée mais attribuée & la présence de MoO3 (94,95). BROWN et

al. avaient également noté 1la réapparitibn du spectre Raman "classique"
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FIGURE 4.3

Spectres Raman de précurseurs Mo, NiMo, CoMo enrégistrés a l'air
avec des puissances d'émission du faisceau laser différentes (effets thermiques).
Les spectres sont enregiétrés dans 1'ordre a,b,c,d.
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aprés exposition a la vapeur d'eau de 1'échantillon fraichement calciné
(93). Ces wauteurs avaient donc 1invoqué un phénoméne d'hydratation.
Des é&changes réalisés avec D,0 par BROWN et coll. (92) et PAYEN (30)
n'‘ont cependant donné que des déplacements trés faibles de la bande
principale (de 952 & 960-965 cn ).

‘Sur le plan de 1'interprétation de 1la position de 1la
bande Raman principale, il est plus simple de raisonner en terme de
vibrateur Mo-0, (30). D'aprés GOODENOUGH (96) 1le Mo®* peut avoir de

1 @ 4 vibrateurs de ce type selon les schémas :

A B C D
it ?t 0, :,/'Ot it
0 0
t t 1 \
"’Mq\~ ~ Mo"' Mo Mo
VAR
/l\ ] |
0/ 0 s 1 N /‘\ /‘
t t ' | ]
0, | \ |
(=900 cm™ 1) (=920 cm™ ) (=950 cm™ ) (= 1000 cm™))

Le systéme A correspondrait a 1'ion Mooi' en solution donc la bande
principale est a 900 cnl’]. Le systéme C correspondrait au Mo7og4 qui
posséde ce type de liaison terminale par paire donnant la raie a 950 cm

(figure ]f6)' Le systéme D correspondrait au MoO3 avec la bande a 995-
1000 cm du vibrateur MO wwm 0t isolé (30,91-93,97). Quant au systéme
B on peut 1lui attribuer un nombre d'onde intermédiaire entre 900 et

-1

-1 . - .
950 cm . Par la suite, nous observerons une bande & 920 cm ' sur certains

échantillons qui sera attribuée a ce systéme de vibrateurs.

La déshydratation observée correspondrait au passage du systéme
de vibrateurs C au systéme D. Compte tenu du fait que ces observations
sont faites & la fois sur des échantillons de faibles et de fortes
teneurs, on peut proposer schématiquement, en ne vrespectant que la
valence 6 du molybdéne, 1'existence de 1'entité ICcontenant le systéeme
de vibrateurs C :




Ht
OH 0. - .0 OH 0
N\ N/ \ /
Mo > Mo P E— Mo
VRN / I\ VARN
0 0 0 000 0
I N [
X X X X X X X X X
[1] l
0 0
N\ /
Mo
/|
0 0 OH
b
X X X

(Dans le cas de 1'espéce monomére 1les X seraient des Al et dans le
cas de 1'espéce polymére les X seraient des Mo et/ou Al). Le passage
a une espéce contenant 1les systémes de vibrateurs D pourrait se faire
selon la réaction : ‘ |

0*& //OH ﬁ
0
Mo FOH-X == Mo~ X + H,0
YARN AN
o’ 0 0 0 0 0
o I
X X X X X X
(950 cm™ ") (1000 cm™ )

[1.] L1p]
avec X = Al ou Mo.

I1 y aurait ainsi formation de ponts Mo</'0\\\x qui seraient trés tendus,
donc fragiles et trés réactifs vis a vis de H20.

Dans le contexte de la préparation, ces observations corres-
pondent en fait & 1'étude de.la derniére étape ; 1la calcination. La
reversibilité prend ici un aspect intéressant car on peut se demander
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s'il est possible de revenir en arriére par hydrolyse (et éventuellement
redissolution) des espéces supportées, cette &tape pouvant intervenir
lors d'imprégnations successives.

4.2. INFLUENCE DE LA TEMPERATURE DE CALCINATION SUR LA PHASE
Mo SUPPORTEE

4.2.1. RESULTATS

Un échantillon de teneur 14 % pds de MoO3 a été préparé
par IAS et calciné deux heures a différentes températures (100, 200,
350, 500, 700 et 900° C). Cette série (n° III) est complétée avec 1'échan-
tillon humide ayant séché a température ambiante (25° C). On notera
que la couleur de ces produits évolue : blanc de 25 a 100° C, jaune
a 200° C, présence de grains blancs et bleu foncé & 350° C puis vert
clair de 450 a 700° C et blanc bleuté a 900° C. Pour ce dernier échantillon
un frittage trés important est observé traduisant 1la transformation

de 1'alumine Y en alumine 8§ oua .

La variation des rapports d'intensité Mo/Al et 0/A1 obtenus
en SPX et SILR (procédure C) en fonction de la température de calcination
sont reportés figure 4.4. Les spectres Raman obtenus @ basse (= 50 mW) et
haute puissance ( = 300 mW) d'émission du faisceau laser sont reportés
figure 4.5a et b respectivement.

Le spectre Raman de 1'échantillon calciné a 900° C contient
les bandes 1030, 1006, 895, 830 et 380 cm—] caractéristiques du composé
Al, (MO, )3 (30). On retrouve, pour 1'échantillon calciné, & 500° C

~les bandes a 820 et 995 cm_] caractéristiques de MoO On peut noter

3
que ce composé disparait a plus haute température probablement par

sublimation.

4.2.2. DISCUSSION

————— - — -

Compte tenu de la formation de A]z (M004)3 a 900° C et du
frittage important subi par cet échantillon, nous excluerons ce point
pour la discussion de la répartition. Remarquons cependant que ce composé
n'apparait qu'a cette température de calcination pour un temps de calcina-
tion de 2 heures. On peut dés lors éliminer définitivement sa présence
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pour des procédures de calcination moins dures sauf accident de préparation
(36).

Les résultats SPX de la figure 4.4 montrent une 1légére
évolution de la répartition entre 100 et 350° C déja observée figure
3.6A et notée par HERCULES (89). Les résultats SILR confirment cette
tendance plus nettement. Les expériencesv de SILR, réalisées avec trois
énergies différentes de 1'ion incident, donnent le méme résultat. Cependant
on observe une atténuation croissante des effets lorsque 1'énergie
de 1'ion augmente , la sensibilité est donc plus grande a 500 eV.

Cet accroissement de dispersion correspond, d'aprés les
spectres Raman de la figure 4.5, au passage des espéces fixées en solution
a la phase polymolybdate fortement fixée présente de 350° C a 700° C avec :

- la raie principale a 950-980 cm-] a basse puissance dont
on observe (figure 4.5b) le déplacement & 1000 cm-] sous 1'effet thermique
du faisceau laser

- la raie a 860 cm | qui semble déja exister a 25° C et

qui croit de 25 a 350° C pour ensuite rester sensiblement constante
par rapport & la raie principale.
Cette évolution de la raie @ 860 cm | serait consécutive a la distortion
de 1'environnement des ions molybdéne par la fixation au support (30).
Cette fixation aurait donc 1lieu essentiellement entre 25 et 350° C,
c'est-d-dire dans la zone de température de traitement correspondant
a la décomposition des sels. On a donc dans cette étude une détermination
des limites du traitement de calcination 350° C & 800-900° C.

Le spectre de 1'échantillon partiellement séché a 25° C

1 2-

est constitué d'une raie a 900 cm ' caractéristique de 1'espéce MoO4 et

d'une raie a 940 cm-] caractéristique de 1'espéce Mo7()g; . Il semble

donc que 1les deux espéces soient présentes dés 1'imprégnation mais

on notera que la raie a 900 cm !

a disparu sur le spectre de 1'échantillon
calciné a@ 200° C. Une étude en fonction de la teneur est donc nécessaire
pour déterminer 1'évolution de chacune des espéces pendant le traitement

thermique.
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4.3. EVOLUTION DES ESPECES A CHAQUE ETAPE DE PREPARATION

4.3.1. RESULTATS

Une série (n°® 1IV) d'échantillons a teneur ‘en molybdéne
croissante a été préparée par I.A.S. d'une méme quantité de support
avec un méme volume de solution de concentrations en AHM différentes.
Les concentrations et teneurs sont les suivantes :

Concentration de 1la

teneur % pds MoO

solution initiale " ;
mole Mo/1 at.Mo.nm
0.27 0.35 2
0.55 0.70 4
0.84 1.08 6
1.15 1.45 8
1.46 1.88 10
2.14 2.77 14
2.89 3.73 18
4.15 5.40 24

A chaque é&tape de 1la préparation, les &chantillons ont
été analysés par spectroscopie Raman et les spectres reportés (figure
4.6) pour respectivement : 1'@tat humide ou séché a température ambiante
{4.6a), séché a 110° C,1 nuit (4.6b) ou calciné a 500° C pendant deux
heures (figure 4.6c spectres enregistrés a faible puissance du faisceau
laser et 4.6d & forte puissance). Dans ces séries de spectres, la bande

1 de Mo,0%"

3 900 cm "' est caractéristique de Mooi', et celle a 947 cm 7054 OUu

d'un polymolybdate.

L'effet thermique du faisceau laser a également été utilisé
pour suivre la calcination a partir d'échantillons séchés a température

ambiante. Les spectres obtenus pour 1la teneur 14 % MoO, sont reportés

3
figure 4.7.

Compte tenu de la réversibilité du phénoméne d'hydratation
précédemment décrit, on a &galement exposé deux échantillons calcinés
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(2 % et 14 % M003) a une atmosphére humide pendant quelques jours.
Les spectres Raman obtenus avant et aprés ce traitement sont reportés
sur la figure 4.8a. Enfin, on a reporté figure 4.8b les spectres Raman
d'un échantillon NiMo calciné, enregistré peu de temps (= 1 mois) aprés
calcination et enregistré & nouveau aprés 1 an de vieillissement
sans précaution particuliére, ceci afin de mettre en évidence les effets
de 1'hydratation naturelle.

4.3.2. DISCUSSION

4.3.2.1. Nature des espéces en solution

La figure 4.6a permet de distinguer aisément les deux espéces,
anion molybdate et heptamolybdate, présentes en solution. Le rapport
des concentration de celles-ci varie en fonction de la concentration
initiale en molybdéne. L'alumine impose bien un pH tampon basique puisque
a faible concentration (teneur 1 & 6 %) tout 1'heptamolybdate de 1la
solution initiale a été transformé en MoOiﬁ . Cependant, a forte teneur,
1'espéce heptamolybdate domine. L'équilibre :
2~

g + 8 HY ——— Mo,0%"

7 MoO 7924

+ 4 HZO

a donc un effet tampon acide important et atténue 1'effet tampon basique
du support, ceci dans le cas d'une imprégnation & sec. Ainsi, contrairement
aux hypothéses de 1la littérature (existence de 1'anion molybdate seul
(31,60), ou de 1'anion heptamo]ybdate' (52)), i1 faut considérer 1la
présence des deux espéces y compris pour les concentrations correspondant
aux teneurs de 12 a 16 % MoO3 couramment employées.

4.3.2.2. Evolution pendant le traitement thermique

On observe sur 1la figure 4.6a la présence d'une bande a
920 cm-] et d'un'épaulement important a 860 cm-] sur les spectres des
échantillons de faible teneur. Cette bande a 920 cm-] “est ensuite plus
difficile @ distinguer dans les spectres des é&chantillons a teneur

plus élevée et 1la bande a 860 cm—] semble s'atténuer car le spectre
de 1'heptamolybdate domine.
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Sur la figure 4.6b sont reportés les spectres des échantillons
séchés. On retrouve pour 1les faibles teneurs une bande dominante a
920 cm ', La bande & 900 em”! a disparu d'une maniére générale, comme
il avait déja été observé dans le paragraphe précédent (4.2). On peut
donc proposer que 1'espéce molybdate se transforme en une espéce en

interaction avec le support donnant la bande a 920 cm-]

, qui n'a encore
jamais &té observée d'une maniére isolée comme sur la figure 4.6b.
En effet, la fixation a un aluminium du support contribuerait d'une
part a déformer 1'environnement de 1'ion molybdéne provoquant le développe-
ment de la bande a 860 cm_] (qui existerait donc pour une espéce monomére)
et d'autre part, au passage d'un systéme de vibrateur A a un systéme

B auquel on attribuera la bande a 920 cm-].

Cette espéce est bien du type monomére, car dans la partie

basse fréquence des spectres de la figure 4.6b existe la raie a 320 en”! ca-

1

ractéristique d'un monomére alors que la raie & 220 cm ' caractéristique

de la présence de ponts Mo— 9~ Mo (annexe 3),'n'appara1t pas. Le schéma
de réaction pourrait étre :

H+
Mo02” oo 2 od 0.0 0
N/ AN
— Mo = M +,0
| I
OHy, o 0
| 2 | I
AT | | Al Al

[1p] [15]

On notera sur les figures 4.6a et 4.6b qu'une faible partie
d'espéce monomére se fixe dés 1'imprégnation et que tous les anions
semblent fixés pendant 1'étape du séchage. De plus, pendant cette étape,
i1 ne semble pas y avoir une acidification suffisante (par décomposition
de NHZ) pour qu'il se forme de 1'heptamolybdate.

A plus forte teneur, il est difficile de préciser si 1‘'espéce
polymére est réellement fixée ou non. En effet, les spectres de la
figure 4.6b a partir de 14 % sont trés peu différents de ceux de la
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FIGURE 4.7.

Séchage sous le faisceau laser d'un €chantillon 14% Mo0,/A1,0,.
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1 caractérisant la déformation de

figure 4.6a et la bande & 860 cm~
1'espéce fixée n'apparait pas. Ceci peut cependant s'expliquer en consideé-
rant que seul un molybdéne serait fixé& parmi les six autres peu perturbés
par 1'interaction avec le support & ce stade de la préparation. Les
systémes de vibrateurs C de 1'anion heptamolybdate seraient donc conservés

d'oll 1a prédominance de la bande a 950 cm .

On peut donc suggérer que les espéces molybdate et heptamolyb-
date présentes en solution se fixent dans 1la proportion déterminée
par la concentration de la solution a 1'intérieur des pores sur les
points de fixation du support. Ces points au nombre de 0.6 a 0.7 par
nm -2 d'aprds les résultats du chapitre 3 pour une imprégnation a sec
impliquent donc un isolement trés grand de chaque espéce qui occupe

une aire d'environ 1.5 nm2.

La calcination a 500° C donne des échantillons dont les
spectres Raman sont similaires quelle que soit la teneur (figure 4.6c).
I1s traduisent d'aprés nos hypothéses la présence de systéme de vibrateur

C et d'ions molybdéne dans un environnement trés déformé (bande a 860

e importante).

Au niveau de 1la.calcination, trois hypothéses doivent étre
considérées quant au devenir des espéces fixées : Tla conservation,
la transformation par aggrégation, la transformation par désaggrégation.

Pour 1'espéce molybdate, on peut considérer que celle-ci
se conserve. En effet, cette espéce semble fortement fixée (41) et
trés isolée. La calcination correspondrait au passage d'un systéme
de vibrateursB & un systéme C selon le schéma :

OH
0 0 ' 0 OH 0
Q§J047 2(0H - A1) Q\\M / §§ ’490
: + - e (o) ou Mo
| REEEA RN /N +H,0
0 0 0 O 0 0 oM
. |1 | |
Al - | Al A1 Al AlAl

(51 1]
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Si 1'on considére que la déshydratation thermique correspond au passage
d'un systéme Ca un systéme D(paragraphe 4.1), on aurait donc pour 1'évolu-
tion de 1'espéce monomére pendant toute la préparation la suite d'espéces

Ins Igs Iy I

Pour 1'espéce heptamolybdate, i1 est plus difficile de
préciser la transformation subie. Compte tenu de 1'isolement des espéces,
on peut €liminer dans un premier temps 1'aggrégation comme transformation
générale. La déformation de 1'environnement des ions molybdéne observée
peut étre due : soit & la déformation de la structure moléculaire du
polyanion par fixation ou interaction en plusieurs points du support,
ceci a condition que cette structure soit suffisamment stable vis a
vis de 1'interaction avec 1le support et du traitement thermique subi
(le support pourrait d'ailleurs stabiliser cette structure), soit a
une dégradation compléte du polyanion. Compte tenu de 1'isolement des
polyanions et de la présence d'une phase polymolybdate ou les ions Mo
sont 1liés, la dégradation compléte semble peu probable. On peut donc
proposer que les 7 ions concernés restent a proximité les uns des autres,
constituant un pavé polymolybique de taille 7 ou éventuellement plusieurs

groupements de 2 @ 3 Mo par exemple.

L'effet de 1la déshydratation thermique sous 1le faisceau
laser est particuliérement sensible dans la zone de teneur ou ce polymére
existe. Ceci est en faveur d'un groupement des espéces qui peuvent
facilement se déshydrater entre elles tandis que 1'espéce monomére
nécessiterait une réaction avec le support. Le schéma suivant, déja
proposé par PAYEN (30), pourrait illustrer ce type de groupement :
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FIGURE 4.9

Diagramme teneur-température illustrant 1'évolution

- des espéces Mo lors d'une imprégnation a sec d'une-yA1203 de 240 m2/g.
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4.3.2.3. Reversibilité - hydratation - vieillissement

On peut observer sur la fiqure 4.8a que la réhydratation
des échantillons calcinés conduit a une espéce monomére fixée (920 cm—] et
320 %?1-] ) & faible teneur (2 % M003) et une espéce polymére de type
Moy 054 @ forte teneur (14 % MoO;). Cette expérience montre donc que
1'hydratation est le phénoméne inverse du traitement thermique correspon-
dant @ la calcination ce qui suppose une forte réactivité des liaisons

Mo-0-Al1 vis a vis de H20.

En ce qui concerne les faibles teneurs, on peut trouver
dans ces résultats une confirmation de la présence d'espéces isolées
a 1'état calciné. Par contre, dans le cas des fortes teneurs, les diffée-
rentes hypothéses précédemment proposées : existence d'un polyanion
fixé ou d'un groupement d'espéces sous forme de phase polymolybdate,

~ne peuvent eétre départagées car ces structures ne peuvent conduire

qu'a un polyanion heptamolybdate stable en solution, aprés hydratation.

Une conséquence de cette reversibilité par hydratation
est la transformation similaire a une réhydratation d'un échantillon
par vieillissement illustrée figure 4.8b. Dés 1lors, compte tenu du
stockage sous air de ces échantillons, il est probable qu'a 1'@tape
de 1'activation, réduction ou -sulfuration, on réduit ou sulfure un
polyanion de type heptamolybdate hydraté plus ou moins bien fixé sur
le support.

4.3.3. GENESE ET ARCHITECTURE DU PRECURSEUR Mo

- ————— - . A e e wE Mm WA e e s v WA W S B W = Sm e e e

L'ensemble des résultats présentés dans ce paragraphe permet
de cerner la genése des précurseurs oxydes dans le cadre d'une imprégnation
a sec du support utilisé. Nous avons schématisé ceci dans un diagramme
teneur-température de traitement (figure 4.9), en considérant la limite

de saturation de 1a monocouche & 5 at.Mo.nm‘Z.

Cette limite serait déterminée d'aprés les résultats du
chapitre 3 par le nombre de sites de fixation. Les anions (molybdate
et heptamolybdate) présents en solution seraient fixes par attraction
électrostatique dans la proportion déterminée par la compétition entre
1'effet tampon de 1'alumine et celui de 1'équilibre molybdate heptamolyb-
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date. Cette compétition serait fortement influencée par la concentration
en molybdéne de la solution. On peut a ce niveau préciser les paramétres
importants 1iés au support qui ressortent :

- le nombre de sites de fixation par unité de surface
- le point isoélectrique qui détermine le pH tampon du support

- le volume poreux et la dimension des pores qui déterminent
la concentration

La distribution des deux espéces (molybdate - heptamolybdate) varie
donc également en fonction de 1a teneur. Ceci est & rapprocher des
observations courantes faites par réflexion diffuse (40) sur des échantil-
lons calcinés ou aux résultats de HERCULES et Coll. (35) obtenus par
SPX sur des échantillons réduits montrant la présence de Mo?+ 6+

et Mo0 et
1'évolution croissante du rapport Mo()/Mo lorsque la teneur augmente.

T

La surface du précurseur oxyde pourrait donc étre décrite
par un ensemble d'espéces monoméres isolées (Mo tétraédrique) et de
groupements ou pavés polymériques bidimensionnels de 7 atomes de molybdéne
(Mo octaédrique). A ces espéces, il faut ajouter la présence de petits
cristallites de MoO3 a forte teneur provenant de la calcination d'espéces
peu ou pas fixées aprés saturation des sites de fixation ou, d'espéces

déposées par précipitation ou aggrégation pendant la procédure de séchage.

Cette description du systéme de référence pekmet d'aborder
1'étude plus précise de 1'effet du pH dans une IAS pour compléter nos
précédentes conclusions.

4.4, INFLUENCE DU pH DANS UNE IMPREGNATION A SEC

4.4.2. RESULTATS

- -

Des échantillons de différentes teneurs a partir de solutions
a pH basique ( = 12, NaOH ou_NH40H 1.5 M) et acide ( = 3, HNO3 1 M).
Les échantillons humides et calcinés ont été conservés. Leurs teneurs
sont les suivantes (série n° V) : '
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Condition teneur
d'imprégnation ' at.Mo.nm™2 % pds MoOg
NaOH
(pH = 13) ' 0.6 3
NH4OH 0.6 3
(pH = 12) 1.3 7
14
HNO3 0.6 3
(pH = 2.5) 1.3 7

Les spectres Raman enregistrés a faible puissance laser ont été reportés
figure 4.10.

Les spectres de 1'échantillon obtenu en milieu NaOH (seule
la teneur 3 % en MoO3 a pu étre obtenue car les solutions plus concentrées

précipitent) correspondaient a MoO4 pour 1'état sec et N32M004 (820
et 900 cm  pour 1'état calciné).

4.4.2. DISCUSSION

Les spectres des échantillons 3 % et 7 % MoO3 séchés montrent
que quel que soit le pH,1'espéce monomére fixée (920 cm—]) ou non fixée

(900 cm = ) domine. Par contre, pour une teneur de 14 % en Mo0 on

observe 1la présence de 1'anion heptamolybdate pour un pH de sofhtion
initiale basique. I1 y a donc eu soit une acidification de la solution
qui peut étre consécutive a la décomposition de NHZ pendant le séchage
(NHZ-—~+*-NH3 + H+), soit une augmentation de la concentration en molybdéne
provoquée par le départ de 1'eau et provoquant la formation de polyanions

avec éventuellement une précipitation (98).

Si 1'on reprend 1'hypothése de 1'attribution de 1la bande
a 920 cm—] d une espéce monomere fixée, on peut observer pour les échantil-
lons séchés de teneurs 3 et 7 % de MoO3 que 1'augmentation de cette
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SEC (25° C) CALCINE (500° C)
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FIGURE 4.10.

—

Spectre Raman d'échantillons M003/A1203 de différentes teneurs
imprégnés en milieu acide ou basique (I1AS Série n°V).

(* raie caractéristique de Nog)
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bande est consécutive & une diminution du pH. Un pH acide pour une
solution faiblement concentrée au niveau de 1'imprégnation favorise
donc la fixation de 1'anion molybdate.

Aprés calcination, les spectres typiques des é&chantillons
1 et 860 cm™!
ceci quelle que soit la teneur en molybdéne, ce qui avait déja eéeté

calcinés présentant les raies a 960 cm ~ sont obtenus,

observé dans le paragraphe précédent.
4.5. CONCLUSION

L'évolution des espéces a chaque é&tape de 1la préparation
de précurseurs Mo par imprégnation & sec sur une alumine y de 240 m2/g a
éte établie dans ce chapitre. Les deux espéces de 1'équilibre molybdate-
heptamolybdate sont présente en solution et se fixent probablement
sur le support pendant le séchage. L'espéce molybdate domine a faible
teneur et 1'espéce heptamolybdate domine a forte teneur. Le rapport
des concentrations des deux espéces en fonction de la concentration
(teneur) est déterminé par la compétition entre les deux systémes tampons
en présence, celui de 1'alumine vy (basique) et celui de 1'équilibre
molybdate-heptamolybdate (acide).

Une modification du pH de 1la solution initiale intervient
peu dans cette compétition mais semble néanmoins favoriser la dispersion
par augmentation du nombre de sites de fixation dans le cas d'un pH
acide.

La calcination provoque une interaction forte avec le support.
Les deux espéces restent probablement isolées, la structure de 1'heptamoly-
bdate pouvant soit se conserver soit se désaggréger pour former un
groupement de type polymolybdate de 7 atomes de molybdéne. Une augmentation
de la température de calcination augmente la dispersion a la surface
du support et seule une haute température (800-900°. C) provoque une
réaction chimique avec le support pour former du molybdate d'aluminium.

Ce schéma global devrait étre qualitativement valable pour
les imprégnations a sec de polyanions sur d'autres supports. Toutefois,
1'utilisation de supports différents peut entrainer de grandes variations
quantitatives suivant le nombre de sites de fixation, le point isoélectrique
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et le volume poreux.

Par ailleurs, nous avons pu établir que la phase supportée
des précurseurs Mo, est en atmosphére normale, hydrateée. L'hydratation
semble détruire 1'interaction avec le support et redonner les espéces
initialement fixées. L'équilibre d'hydratation-déshydratation observé
est un phénoméne probablement commun & divers systémes supportés. En
effet, des expériences complémentaires nous ont révélé son existence
pour le systéme WO, /A1, 0, et une publication récente (99) montre un
phénoméne similaire pour le systéme Re207/A1203, dont 1'interprétation
proposée met €galement en cause 1'hydratation.
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Dans une préparation successive, les sels de cobalt
ou de nickel sont déposés sur Tle précurseur Mo. I1 apparait donc
utile de préciser 1'effet de cette addition (qui nécessite une mise
en milieu aqueux du précurseur) sur la phase Mo. Cette &tude permet
d'aborder également 1e probléme de -la localisation du promoteur par
rapport a la phase Mo. Les résultats obtenus ainsi que d'autres tirés
de la Tlittérature et portant sur la répartition et 1'effet du temps
et de la température de calcination seront discutés dans cette optique.

Nous relaterons ensuite une &tude explorative par 1la
spectroscopie Raman de 1'effet de 1a teneur de Co, Ni ou Mo sur les
systemes toMo et NiMo en état déshydraté, entreprise dans le but de
préciser les interactions Co-Mo et Ni-Mo.

5.1. ADDITION DU PROMOTEUR SUR LE PRECURSEUR Mo - INFLUENCE DE
LA TEMPERATURE ET DU TEMPS DE CALCINATION

5.1.1. RESULTATS

Les échantillons de la série n° Il (chapitre 3) imprégnés
a pH = 2 et conservés a différentes étapes de préparation (Mo-2,W,d,c;
CoMo et NiMo-2,W,d,c) de teneur 3.2 % NiO (Co0) - 13 % MoO,
analysés par SILR (4He+ - 1000 eV, procédure A). L'évolution des rapports

ont éte

d'intensité IMo/IAl’ INi/IAl et ICo/IA] de ces échantillons est reportée
figure 5.2 en fonction de 1'étape de préparation. Ces résultats peuvent
étre comparés avec ceux obtenus par SPX figure 3.6 pour ce pH d'imprégna-
tion. La comparaison montre encore une fois la similitude des résultats
SPX et SILR.

Pour compléter ces résultats, nous avons vreporté sur
la figure 5.4 1'évolution des rapports d'intensité Mo/Al et Ni/Al obtenus
en SILR & 500 eV en fonction de la température de calcination pour
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1"échantillon 14 % MoO4 étudié dans le paragraphe 4.2 et pour 1'échantillon
3 % Ni0 - 12 % MoO3 étudié par KNOZINGER et Coll. (88) dont les profils
d'érosion ont été reproduits figure 5.3. On dispose ainsi de résultats
sur 1'effet de 1la températuré de calcination sur des systémes Mo et
NiMo trés voisins étudiés par SILR dans des conditions similaires.

Les spectres Raman d'échantillons CoMo et NiMo secs puis
calcinés sous le faisceau laser sont reportés figure 5.1a (CoMo, NiMo)
et 5.1b (CoMo).

5.1.2. DISCUSSION

5.1.2.1. Evolution de la phase Mo

Les spectres Raman reportés figures 5.1a et 5.1b montrent
que les échantillons CoMo et NiMo secs contiennent un polyanion de
type heptamolybdate (bande caractéristique a 950 cm-] ) peu ou pas fixeé

car la bande 3 860 cm”!

y est absente. On retrouve donc 1'observation
de la reversibilité de 1la fixation par hydrolyse. Les spectres Raman
de la figure 5.1b montrent que la calcination sous le faisceau laser
provoque 1'apparition de la bande a 860 cm_] ce qui correspondrait
a une refixation des espéces polymériques. Les spectres obtenus a forte
puissance laser (figure 5.1a) correspondraient a un é&tat fortement
déshydraté. Ceux-ci sont trés semblables quel que soit le systéme CoMo,
NiMo et Mo seul (voir figure 4.2). I1 semble donc que la présence de
1'ion promoteur ne modifie pas le spectre Raman de la phase molybdéne
déshydratée. En particulier, la bande & 1000 cm o apparait toujours
ce qui imp]idﬁe qu'une éventuelle interaction entre le promoteur et

la phase polymolybdate ne met pas en jeu les liaisons Mo = O terminales.

On notera sur la figure 5.1b que la phase MoO3 "libre"
(bande 820 et 995 cm-]), présente sur les échantillons secs, disparait
pendant la calcination. Cette observation rejoint celles faites dans
le chapitre 3 et dans la Tittérature (101) et précise donc que la dispari-
tion a lieu pendant le traitement thermique du précurseur mixte sec
et non pas pendant 1'imprégnation. Ceci peut s'expliquer soit par une
sublimation du MoO3 sous une forme hydratée (MoO, (OH), a 500° C) ou
par la formation en trés faible quantité de la phase CoMoO, par une

réaction solide-solide.
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Evolution des rapports d'intensité Mo/Al et Co(Ni)/Al
obtenu en SILR en fonction de 1'étape de préparation
d'échantillon 3% CoO(NiQ - 14% Mo0,.
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5.1.2.2. Evolution de la répartition. Effet de la tem-

pérature et du temps de calcination

Les résultats obtenus par la SILR sur des é&chantillons
contenant 14 % pds de MoO; permettent de retrouver 1'augmentation de
la dispersion du molybdéne de 1'étape séchage a 1'étape calcination.
Ceci renforce les résultats SPX de la figure 3.6 et ceux (SPX et SILR)
du paragraphe 4.2. L'addition du promoteur provoque par contre une
chute brutale du signal du molybdéne sur la figure 5.2. La calcination
a 500° C ne permet pa§ de retrouver le rapport Mo/Al de départ alors
que les résultats SPX de la fiqure 3.6A montrent que 1'on retrouve
aprés calcination du CoMo et du NiMo un rapport (Mo/Al) qpy identique
a 1'échantillon calciné sans promoteur. Ceci suggére que 1'on observe

en SILR 1'effet du recouvrement de la phase Mo par le promoteur.

Les résultats de KNOZINGER et al. (88) reportés sur 1la
figure 5.3 montrent bien que le Ni pénétre dans le support Jlorsque
la température de calcination augmente. Parallélement, on cbserve que
le signal du molybdéne augmente notablement. En reportant ces résultats
en fonction de la température de calcination sur la figure 5.4 et en
y ajoutant nos résultats SILR obtenus au paragraphe 4.2 sur un échantillon
Mo dans des conditions d'analyse trés similaires, on observe entre
500 et 600° C que le signal (Mo/Al)SILR de 1'échantillon NiMo rejoint
celui de 1'échantillon Mo seul alors que les rapports d'intensité a
300° C du NiMo étaient trés inférieurs a celui du Mo.

Ces résultats renforcent donc trés nettement 1'hypothése
du recouvrement, et permettent de mettre en évidence 1'effet différent
de la température de calcination qui favorise la dispersion "horizontale"
du molybdéne et Tla pénétration "verticale" du promoteur par rapport
a la surface du support. Rappelons que cette disparition du promoteur
provogue une décroissance brutale des performances du catalyseur final
(100) et qu'elle se produit de 500° C a 600° C, températures habituelles
de préparation.

L'effet du temps de calcination est illustré a partir
de résultats SILR tirés de 1la Tlittérature et reportés sur la figure
5.5 (86). La disparition du nickel de la surface d'un NiMo est évidente
pour de longs temps de calcination (23h) bien que 1'effet soit nettement
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FIGURE 5.3

Rapport d'intensité SILR Mo/Al

en fonction du temps de bombardement (4Hé+, 500 eV)
pour un échantillon 3% NiO - 12% MeO
calciné a différentes températures (88).
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moins prononcé que celui de la température de calcination.

I1 faut préciser que compte tenu de la description du
systéme Mo a 1'aide de groupements ou pavés de 7 atomes de molybdéne
proposée dans le chapitre 4, le terme recouvrement traduit ici 1'effet
d'écran qui du point de vue de la SILR peut avoir lieu par la décoratidn
du pourtour du pavé et (ou) la fixation de quelques &léments Ni sur
le dessus de celui-ci. Ceci peut'suffire a masquer fortement les atomes
de molybdéne vis a vis du flux d'ions incident.

5.1.2.3. Répartition en fonction de la teneur

Les échantillons CoMo et NiMo étudiés figure 5.2, 5.3 et
5.4 de teneurs voisines 14 % M003 - 3 % Co0 (Ni0) présentent donc une
certaine couverture de la phase Mo par le promoteur. La série d'échantil-
lons NiMo é&tudiés au chapitre 2 suggérait que le promoteur, pour des
teneurs de 0 a 1.2 at.Ni.nm-2 , occupe la partie libre du support. Il
y aurait donc deux étapes dans e recouvrement de la surface totale
en fonction de l1a teneur en promoteur. A faible teneur, les ions promoteurs
occuperaient les sites de 1la partie de surface libre du support. La
description de 1la phase Mo en terme de pavés polymolybdiques peut en
effet expliquer le blocage local d'une partie des sites hotes de ces
jons. Aprés saturation de ces sites, deux hypothéses doivent dont étre
considérées : le promoteur en excédent peut soit interagir avec la
phase Mo, soit interagir avec la partie de surface du .support déja
saturée en ion promoteur. Cette hypothése avait é&té avancée dans le
cas du systéme NiMo é&tudié dans le chapitre 2 alors que la premiére
hypothése semble s'appliquer : aux échantillons CoMo et NiMo étudiés
figure 5.2 et @ 1'échantillon NiMo étudié’ par KNOZINGER et al. (88).
De plus, GAJARDO et Coll. (71) ont wmontré dans une étude SPX d'une
série d'échantillons CoMo a différentes teneurs qu'il existait un recouvre-
ment du Mo dans les é&chantillons a forte teneur en Mo car le signal
SPX du cobalt était nettement plus élevé dans cet échantillon que dans
1'échantillon Co/A1203 de teneur correspondante. Les deux cas de réparti-
tions semblent donc exister et il est difficile de préciser la cause
d'une telle différence. En particulier on ne sait pas si celle-ci est
déterminée dés 1'imprégnation ou par le traitement thermique.
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5.2. ETUDE PAR LA SRL DE L'INFLUENCE DE LA TENEUR DANS LES
SYSTEMES CoMo ET NiMo ‘

5.2.1. RESULTATS

- ———————

Des séries d'échantillons CoMo et NiMo & teneurs variables
de 1'un ou 1'autre des é&léments ont été préparés par IAS et calcinés

Série VI Série VII
3% Co0 (NiO) 14% MoO,
at.Mo.nm™2 % pds MoO, at.Ni(Co).nm™2 % pds Ni0(CoO)
0.35 2 1 0.33 1
1.08 6 0.83 2.5
1.88 10 1.01 3
2.77 14 1.18 3.5
3.73 18 1.54 4.5
4.79 22 2.46 7

Seule 1'étude en spectrométrie Raman a été réalisée en
essayant d'exploiter 1'effet thermique du faisceau laser. Rappelons
cependant, que les états de déshydratation obtenus sont peu reproductibles
compte tenu de la difficulté d'obtenir systématiquement le méme &clairement
par le faisceau laser, et de 1a sensibilité trés grande de ces échantillons
(CoMo - NiMo) a 1'hydratation. Néanmoins, quelques informations peuvent
étre obtenues a partir de cette étude préliminaire. Les spectres Raman
des échantillons de 1la série VI sont reportés figure 5.6 et ceux de
Ja série VII figure 5.7.

5.2.2. DISCUSSION

On observe sur les spectres Raman des échantillons a

1

faible teneur en Mo (figure 5.6) que .la raie & 1000 cm ' est facilement

obtenue contrairement a 1'échantillon Mo seul pour lequel un traitement

a 500° C, 2 heures. Les teneurs de ces échanti]Tons sont les suivantes:
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plus brutal est nécessaire (par exemple un traitement sous vide : voir
figure 4.2 échantillon 3 % M003). On peut donc suggérer que le promoteur

favorise la formation d'un vibrateur Mo = 0 isolé selon un schéma du
type : |

N BN

OH 0
Mo + “Co Mo/ \Co + H20

/ I\ | /1N |

0 0 O 0 0 0 O 0

[ | I |

X X X X X X X X

avec X = Al ou Mo. Ce schéma tient de plus compte du fait que le promoteur
n'interagit pas avec la liaison Mo = 0 car la raie a 1000 cm_] est
toujours présente. Ceci rejoint tout a fait les observations de BROWN
et al. (93).

Sur 1'échantillon CoMo de faible teneur en Mo (2 &
6% MoO3), on observe la présence d'une raie a 690 cm']v caractéristique

de C0A1204 et/ou (30304 (30). La présence de ces composés se comprend
compte tenu de la trés faible occupation de la surface du support par

Te molybdene.

Lorsque la teneur en molybdéne augmente, on observe (figure
5.6) que le massif de 800 a 1000 cm'] se développe et que la raie a
1000 cm !
de déshydratation que de 1'effet de la teneur en molybdéne. Il reste

est plus ou moins importante. Ceci dépend plus de 1'état

d'ailleurs les bandes intermédiaires a 930-950 cm-]  caractéristiques
des systémes de vibrateurs B et C (chapitre 4) qu'il est difficile de
supprimer totalement dans ce type de traitement thermique. Néanmoins,
dans le cas de la figure 5.1a, on peut observer que ces bandes ont
presque totalement disparu. Le promoteur semble donc favoriser 1'hydrata-
tion. Ceci est confirmé par les spectres Raman de la figure 5.7 relatif
a 1'effet de la teneur. en promoteur. Sur cette figure, on observe que
1'augmentation de la teneur en Co0 ou NiO s'accompagne d'une augmentation
de 1'intensité des bandes & 930-950 cm traduisant une hydratation
plus importante donc plus difficile a supprimer. Pour le systéme CoMo
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cette hydratation semble se produire dés la présence de 1 % de Co0
alors que pour le nickel elle n'apparait que pour des teneurs supérieures
a 3 % en Ni0O. Pour des teneurs inférieures, on a des spectres typiques
d'un Mo seul fortement déshydraté. Ces remarques sont qua]itafives
mais suggérent que le Co se place plus volontiers au contact de 1la
phase Mo que le Ni. Il est en effet possible que 1'une des différences
entre les deux systémés soit 1'affinité différente de 1'ion promoteur
vis a vis de la phase Mo lors de 1'imprégnation.

On observe enfin sur les figures 5.6 et 5.7 que la différence
principale entre les systémes CoMo et NiMo est 1'intensité plus importante
de la bande a 860 cm-] dans ces derniers par rapport a la bande a 950
ou 1000 cm'J . Ceci était déja observé sur les spectres des &chantillons
hydratés (figure 4.3). Cette différence est difficile a expliquer compte
tenu du fait que la nature de la bande a 860 cm—] n'est pas connue.
Si 1'on reprend notre hypothése attribuant cette bande a la déformation
de 1'espéce Mo, on peut suggérer que le Ni interagit (lorsque sa teneur
est suffisante) plus fortement avec le polyanion fixé. Ceci peut étre
rapproché de la suggestion faite par KN621NGER et Coll. de 1la présence
d'un hétéropolyanion du nickel (86).

5.3. CONCLUSION

Les divers résultats rapportés dans ce chapitre permettent
de mettre en évidence :

- 1'effet de la réimprégnation du promoteur sur la phase
Mo. Cet effet correspond a une hydrolyse sans modification de la nature
de la phase Mo (polyanion Mo702; plus ou moins fixé) avec une possibilité
d'aggrégation partielle.

- 1'effet de 1la température et du temps de calcination
qui entraine unekpénétration du cation promoteur dans 1'alumine.

- deux cas de répartition possible 1orsdue la somme des
teneurs en cations est a la limite de recouvrement du support. Soit
le promoteur interagit avec la phase Mo soit il interagit avec la partie
de la surface ne contenant que des ions promoteurs.
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L'interaction entre la phase molybdéne et le promoteur
est difficile & préciser. La présence de ce dernier semble favoriser
0
isolés par déshydratation. NEéanmoins compte tenu de 1la description

1'hydratation de 1'échantillon et la formation de vibrateurs Mo

i

de la phase Mo, on peut proposer que cette interaction s'effectue entre
un polyanion de taille 7 plus ou moins fixé et le cation promoteur
dont 1'environnement serait de type octaédrique (39,55,56,75).

Ces observations sont générales pour les deux cations
promoteur considérés. Cependant, deux différences sembient exister
entre le cobalt et le nickel. D'une part, au niveau de la répartition,
ceci pouvant résulter d'une affinité différente vis 3 vis de la phase
Mo lors de 1'imprégnation et d'autre part, au niveau de 1'interaction
plus forte entre le promoteur et la phase Mo dans le cas du Ni au sein
de la phase calcinéé.
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L'utilisation des trois techniques  spectroscopiques
complémentaires ; la spectroscopie de photoélectrons induits par rayons
X, la spectroscopie d'ions lents rétrodiffusés et 1la spectroscopie
Raman laser nous a permis de préciser 1'effet de certains paramétres
de préparation, de mettre en évidence d'autres paramétres et la genéese
des précurseurs oxydes.

Pour le systéme MoO, /vAl, 045 (240 mz/g) nous avons pu
montrer que :

- les différentes espéces anioniques présentes en solution
lors de 1'imprégnation sont fixeées.

- la proportion de ces espéces est régie, dans une imprégna-
tion a sec, par la compétition entre les équilibres tampdns acide-base
du support et du systéme molybdate—heptamolybdate; L'espéce wmolybdate
domine aux faibles teneurs et 1'espéce heptamolybdate domine aux fortes
teneurs. Dans une imprégnation par excés le contdle du pH permet de
fixer le rapport de concentration de ces deux espéces.

- Ces espéces sont fixées sur un petit nombre de sites
par attraction é&lectrostatique. Le nombre de sites est un paramétre
important du support et semble déterminer la monocouche d'adsorption
observée par SPX et confirmée par SILR dans ce travail.

- ces espéces semblent se conserver jusqu'a la calcination
mais sous une forme plus ou moins hydratée. Compte tenu de 1'isolement
des points de fixation, il est proposé que 1'heptamolybdate donne un
groupement ou pavé polymolybdique de 7 atomes de molybdéne 1iés entre
eux.

- 1'hydrolyse des espéceé calcinés conduit aux espéces
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initialement fixées.

- la température de calcination augmente un peu la disper-
sion @ la surface jusqu'a la formation vers 900° C de molybdate d'aluminium.

- le pH augmente un peu la dispersion dans une imprégnation
a8 sec par augmentation probable du nombre de sites ionisés tout en
ayant peu d'influence sur la nature de 1'espéce fixée.

- la concentration du molybdéne en solution est un paramétre
important intervenant sur la nature de 1'espéce dominante et sur le
nombre de sites de fixation.

Pour les systémes Co0-Mo05 et NiO-MoO3/7A120
obtenus nous permettent de conclure que :

3> les résultats

- 1'addition du promoteur provoque une hydrolyse de
la phase Mo. Au niveau de 1'imprégnation, il y a donc possibilité d'inter-
action avec la partie de support libre et d'interaction avec le polyanion
fixe.

- cette répartition se retrouve au niveau de 1la phase
calcinée. Lorsque 1la teneur en promoteur est suffisamment importante
pour saturer 1les - sites lacunaires libres du support, celui-ci peut
soit recouvrir la phase spinelle de surface formée soit recouvrir la
phase molybdéne. Les deux cas semblent se produire pour le Ni, le second
cas é&tant 1le seul observé pour le Co. Il n'existe cependant pas de
bicouche du type Mo-Ni-Al ou Mo-Co-Al.

- la température de calcination et le temps de calcination
font pénétrer le promoteur dans 1'alumine, ceci pour les températures
de calcination habituellement employées (entre 500 et 600° C).

L'importance de 1'étape imprégnation dans laquelle se
déroulent 1les interactions cations - ou anions - support est mise en
évidence dans ce travail. Ces interactions dans le cas des systémes
Co, Ni et CoMo, NiMo méritent d'@tre précisées car elles peuvent étre
déterminantes au niveau de la répartition comme c'est le cas pour le
systéme Mo. La nature et 1le comportement du (des) site(s) de fixation
ont également besoin d'étre précisés car il s'agit de paramétres caracté-
ristiques du support. Dans cette optique, la comparaison de systémes
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supportés différents devrait étre fort profitable.

Ce travail a également permis de mettre en oeuvre et
de préciser 1'apport d'une nouvelle technique spectroscopique, la spectros-
copie d'ions lents rétrodiffusés, pour la caractérisation et 1'étude
de catalyseurs.
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ANNEXTE 1

PREPARATION DES ECHANTILLONS

1.1. TECHNIQUES D'IMPREGNATION UTILISEES

Afin d'étudier 1'influence du pH de la solution d'imprégna-
tion sur les caractéristiques du catalyseur final, une série d'échantil-
lons Mo, CoMo, NiMo a été préparée par imprégnation avec excés (I.A.E.)
du molybdéne en 1it bouillonnant (I.A.E.L.B.) et a pH controlé (1,2).
Les avantages tirés de cette méthode sont les suivants :

- permettre une agitation importante favorisant la diffusion
dans les pores de la solution externe. On fera alors 1'hypothése de
1'uniformité de la concentration en sel a 1'intérieur comme a 1'extérieur
du pore.

- limiter les phénoménes d'érosion mécaniques du support
que provoquent les moyens d'agitation classiques.

- permettre d'agir sur des paramétres de 1la solution,
en particulier le pH.

Toutes les autres imprégnations, que ce soit du molybdéne
ou du promoteur ont été réalisées par imprégnation a sec (I.A.S.).

1.2. CONDITIONS OPERATOIRES

1.2.1. IMPREGNATION

L'imprégnation a sec se fait dans un bol tournant incliné,
contenant le support sur lequel on verse doucement la quantité de solution
requise. Cette procédure ainsi que 1'agitation du support permet une
évacuation satisfaisante de la chaleur de mouillage.

L'imprégnation en 1it bouillonnant a été employée dans
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le cadre de 1'étude du paramétre pH de la solution de molybdéne. Elle
est décrite au chapitre 3

1.2.2. MATURATION

La maturation consiste a Tlaisser 1le support mouillé
quelques heures a température ambiante soit en atmosphére humide soit
a 1'air Tibre.

1.2.3. LAVAGE

Une partie du support imprégné en 1it bouillonnant (&tude
de 1'effet du pH) a &té lavée & 1'eau distillée (cinq fois - 200 ml).
Dans toutes les autres séries d'échantillons, cette étape unitaire
n'a pas été utilisée.

1.2.4. SECHAGE

Le séchage se fait & 1'étuve @ 110° C pendant une nuit.

1.2.5. CALCINATION

La calcination se fait en four tubulaire ou a moufle
sous air (calcination oxydante). Les préparations classiques utilisent
les conditions suivantes :

- montée en température (environ 2h)

- calcination intermédiaire (350-500° C, 2h)

- calcination finale (500° C, 2h) .

La température et 1la durée de calcination ainsi que
le gaz ambiant sont les principaux paramétres de cette étape.

1.2.6. STOCKAGE DES ECHANTILLONS

- e - — - e e -

Le stockage des échantillons prélevés se fait en flacon
sous air sans précaution particuliére.

1.2.7. MATIERES_PREMIERES

Le support utilisé a les caractéristiques suivantes :
- nature : Alumine yc de grande pureté '
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aire spécifique : 246 mz/g

volume poreux total : 0.53 cm3/g
densité vraie {(ou structurale) : 3 g/cm3

3

densité apparente (ou de grain) : 1.16 g/cm

présentation : extrudés de diamétre 1.2 mm

Ce support est utilisé pour la fabrication des catalyseurs industriels
HR 306 et HR 346.

Les autres matiéres premiéres utilisées sont le sel

4)6 M07024 . 4H20 MERCK)  Tle

‘sel du promoteur (nitrate de cobalt ou de nickel (PROLABO)), le solvant
(HZO)' J

de molybdéne (heptamolybdate d'ammonium : (NH

HNO3 et NH40H sont utilisés pour 1la modification du
pH car ils ne présentent pas d'interaction majeure avec les solutions
de sels ou le support et sont facilement décomposés pendant la calcination.

1.3. NOMENCLATURE DES ECHANTILLONS

Les échantillons seront symbolisés par 1é symbole des
éléments précédé de leur teneur en atome de métal, nm-2 de support, et
suivi du paramétre variable lorsque qu'il y en a un (exemple
2.8 Mo-500, 2.8 Mo-600 pour un échantillon ayant 2.8 at. Mo,nm"2 calciné a
500 et 600° C).

L'expression des teneurs en atome de métal par nm-2

permet de s'affranchir de 1'aire spécifique du support. Cependant,
les teneurs sont habituellement expriméeé en % poids des oxydes M003,
Ni0 ou Co0. Nous avons donc reporté dans la table 1.1 des é&chelles
de correspondances entre % poids et composition en Atome .nm_2 pour
différentes aires spécifiques de support rencontrées dans ce travail.
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ANNEXE 2

LA SPECTROSCOPIE DE PHOTOELECTRONS

2.1. PRINCIPE

La spectroscopie de photoélectrons utilise le principe
de 1'émission d'@lectrons par un matériau soumis a une irradiation
électromagnétique. Celle-ci peut étre des rayons X (S.P.X.) permettant
d'atteindre 1les é&lectrons des niveaux de coeurs des éléments ou des
rayons U.V. permettant d'atteindre les &lectrons des couches de valences.

Les é&lectrons sont é&jectés avec une certaine énergie

cinétique Ec qui satisfait en premiére approximation a la relation :

ECX = hy - E]x (2.1)

avec .

Ec, : énergie cinétique de 1'électron provenant de 1'@lement
X

hv : énergie du photon X ou UV incident

E,, : énergie de liaison de 1'électron d'un niveau électro-

1x
nique pour 1'@lément X du matériau.

Aprés éjection du photoélectron, 1'un des mécanismes
de desexcitation possible est le phénoméne Auger qui provoque 1'expulsion
d'un second électron selon le schéma suivant :

T

Ei 2

Ej

Ek

‘O<—'—><
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L'énergie cinétique de cet @&lectron (appelé électron
Auger) est en premiére approximation : '

ECX = Ei - (Ej - Ek) (2.2)
avec :

Ek : énergie du niveau du photoélectron X
Ej : énergie du niveau de 1'@lectron de relaxation
Ei : énergie du niveau de 1'électron Auger
Ecx est indépendante de la radiation incidente hv.

La S.P.X. consiste donc & mesurer le spectre en énergie
des &lectrons émis par le matériau étudié.

2.2. APPAREILLAGE

L'appareil utilisé est un A.E.I. de type ES 200B. I1
se compose d'une source de Rayons X, d'un analyseur d'énergie, d'un
systéme de détection et d'acquisition et d'un systéme de pompage.
Le schéma de principe est reporté figure 2.1.

2.2.1. LA_SOURCE

La source de R.X. utilisée est la raie Kqyp de 1'aluminium
d'hy = 1486.6 eV. L'appareil ne disposant pas de monochromateur, 1la
largeur a mi-hauteur de la raie excitatrice est de 0.8 eV. La puissance
fournie au canon & rayon X est de 300 watts (12 KeV, 25 mA). L'angle
d'incidence des photons X et 1'angle d'éjection des é&lectrons font
chacun 45° par rapport au plan de 1'échantillon,

2.2.2. L'ANALYSEUR

L'analyseur est du type dispersif @lectrostatique hémisphé-
rique, constitué de deux demi-sphéres concentriques aux bornes desquelles
est appliquée une différence de potentiel variable V.

2.2.3. LE DETECTEUR

Les électrons parvenant a la sortie de 1'analyseur sont




-154-

ceux ayant 1'énergie cinétique choisie. Leur nombre est trés faible.
I1 est amplifié par un multiplicateur d'é@lectrons (channeltron) avant
mesure.

L'acquisition peut étre soit digitale soit analogique.

2.2.4. LE VIDE

Un vide poussé est nécessaire pour éviter la perte d'énergie
des photoélectrons par choc et leur capture par le milieu gazeux ambiant.
Celui-ci est de 1'ordre de 10'7 torr dans la chambre d'analyse de
1'appareil.

2.2.5. MISE EN OEUVRE DE L'ECHANTILLON

- - - - e - " - V" - = = Ga an e - -

Les échantillons étudiés se présentent sous forme d‘extrudés
ou de billes. Aprés broyage, la poudre obtenue peut étre mis en oeuvre
par :

- Méthode 1 :

pressage sur un porte échantillon recouvert d'un métal
mou, 1'indium, assurant d'un bon contact é&lectrique et nécessitant

peu d'échantillon. Cette méthode ne permet pas le chauffage de 1'échantil-
lon. '

- Méthode 2 :
Mis en suspension de la poudre dans un agent mouillant
(isopropanol) et vaporisation sur une face plane du porte-&chantillon.

- Méthode 3 :

Pressage en pastille ou sur un porte-&chantillon en
acier creusé d'une cavité.

La méthode 1 a été utilisée systématiquement en S.P.X.

2.3. ANALYSE PAR S.P.X.

———— - o) - - - -

La relation 2.1 montre que 1'on peut recueillir tous
les électrons issus des niveaux dont 1'énergie est inférieure a 1'énergie
incidente hv. En SPX celle-ci est de 1'ordre de 1500 eV permettant
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permettant d'atteindre les niveaux de coeur dont 1'énergie est caractéris-
tique d'un atome donné. La SPX permet donc 1'analyse qualitative de
tous les éléments sauf H et He.

Un spectre photoélectronique d'un catalyseur sulfuré
NiMo/fAlz()3 est reporté figure 2.2. On y observe des pics principaux
correspondant a des é&lectrons issus des niveaux énergétiques de tous
les €léments constituant 1'&chantillon. Ces pics peuvent étre singulets
(Ols’ Al A]Zp’ SZp’ C]S)ou doublet (Mo3d3/2 _ 5/2), ou accompagnés de

2p1/2° ©©2p372> Nigp1/2e Nigpzsp). On
observe également des pics d'@lectrons Auger ayant une énergie cinétique

pics "satellites" (notamment pour Co

indépendante de 1'énergie excitatrice. Enfin, chaque pic est accompagné
d'un fond continu croissant représentant les &lectrons ayant perdu
une partie de leur énergie cinétique dans des chocs inélastiques.

Les niveaux électroniques particuliérement étudiés pour
les catalyseurs CoMo, NiMo sont :
le doublet Mo

3d3/2,5/2

- COZP]/2 et/ou C02p3/2

- Ni2p]/2 et/ou Ni

- A12p et/ou Al

2p3/2

2s »
- 06

- C]s (carbone de contamination)

B =R = L Sy P pupipuniin. Sy

~ Les niveaux é&lectroniques de coeur d'un é&lément sont
sensibles a 1'environnement chimique, au degré d'oxydation, au site
cristallographique, de celui-ci. I1 en résulte des mesures d'énergie
de liaisons déplacées de quelques é&lectrons volts en fonction de ces
paramétres donnant accés a 1'information sur le degré d'oxydation
et 1'environnement du cation. On peut ainsi facilement distinguer
le métal de son oxyde, de son sulfure et parfois un méme cation dans
des sites différents. L'identification se fait alors en comparant
les énergies de liaisons de 1'@lectron d'un niveau d'un élément avec
celles duméme niveau du méme &lément contenu dans un matériau de référence.
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2.3.3. DETERMINATION DE L'ENERGIE DE LIAISON

B S R A g ERp e Sumpiopuup st s iha e angpiip rvapoaiigus sy

La relation 2.1. doit en réalité étre complétée par
la fonction d'extraction du spectrométre ¢Spte1 que :

Ec, = hv - E]X - ¢sp (2.3)

La fonction ¢sp peut étre déterminée, a priori, avec
un étalon convenable. Cependant, pour des échantillons isolants ou
semiconducteurs, cette détermination est moins facile car s'y ajoute
le phénoméne d'effet de charge peu reproductible. Cet effet est di
aux charges positives créées par le départ des photoélectrons qui
dans le cas des dsolants ou semiconducteurs sont mal neutralisées.
Ces charges €lectriques superficielles créent a leur tour un potentiel
qui ralentit les photoélectrons et donc déplace les pics vers les
plus faibles énergies cinétiques. |

Cette difficulté est résolue en utilisant un é&lément
de référence interne a 1'échantillon subissant le méme effet de charge.
Cet élément peut étre soit une fine couche d'or vaporisée sur 1'échantil-
Ton (pic Au4f7/2 a 84,0 eV), soit le carbone de contamination (pic C]s a
285 eV) soit un élément stable de 1'échantillon tel que, dans le cas

d'échantillons supportés sur alumine, A]Zp a 74.8 eV ou O]s a 531.5 eV (5).

Nous avons essentiellement utilisé ia référence A]Zp a 74.8 eV
car le pic est bien mieux défini que celui du carbone C_ . Ainsi,

s
a partir de 1'énergie cinétique du niveau Al (ECAJ ) et du niveau

2p
de 1'élément X (EcX) a identifier, on peut calculer 1'énergie de liaison
de cet élément Elx d 1'aide de la relation :

E]X = 74.8 + ECcpq - Ec, (2.4)

Al

2.3.4. ANALYSE DE SURFACE

Un &lectron ayant une énergie de 100 & 1500 eV peut
parcourir dans un solide une distance moyenne de 0.5 3@ 5 nm entre
deux chocs (libre parcours moyen » } (6). Cette distance est donc une
fonction de 1'énergie et du matériau. La probabilité pour qu'un photoélec-
tron émis puisse sortir du solide sans subir de collisions inélastiques
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est donc trés faible au dela d'une certaine profondeur. La S.P.X.
est donc une technique de surface.

, Le nombre de photo@lectrons mesurés provenant de la
couche de surface du matériau et du niveau nl1j de 1'élément X s'écrit :

dch

I, = F —= N, RaaT (2.5)

X de X"X
avec : ,

- F : flux de photons incidents

, duX .
- —= : section différentielle de capture ou probabilité d'é-
da

mission d'un photoé]ectron.
- NX : densité de centres émettéurs X (supposée uniforme)
- Ay : libre parcours moyen du photoélectron
- R : facteur de rugosité
- 49 .: angle solide d'acceptance de l'anaiyseur
- T : facteur de transmission du spectrométre.

Dans le cas ou le matériau est recouvert d'une couche
de contamination d'épaisseur moyenne d et de 1libre parcours moyen

d

A' on a alors une atténuation de : _ [f—-—————i] avec o angle entre la sur-
e Ir' Sine ' -

face de 1'échantillon et 1la direction d'émission des photoé]eétrons.

Les valeurs des sections efficaces ont &té calculées
théoriquement par SCOFIELD (8). Elles peuvent étre corrigées d'un
facteur d'assymétrie calculé par REILMAN et al. (9).

Le libre parcours moyen A (E). est souvent exprimé par
1a relation empirique (10)

(2.6)
Quant au facteur de transmission pour notre spectrométre, il s'écrit (5) :

T(E)=E . (2.71)
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On peut donc réécrire 1'intensité Inl avec :

1.77

Inl = KF()n E'""" NR (2.8)

1

Les facteurs F et R (rugosité) sont difficiles a évaluer
dans 1'absolu. On se sert donc souvent de rapport d'intensité entre
les réponses de deux niveaux de deux é&léments A et B du matériau.
On a alors :

avec éventuellement un terme tenant compte de la contamination :

d dy
e'[;' (EA) Cos e] X e+l:;7 (EB) Cos ©

Dans 1les cas ou EA = EB’ on peut négliger les facteurs

de rugosité et de contamination, ce qui donne :

1.77
op Np Ep
277
g 98 Ng Ep

1
AL (2.10)
I

En poursuivant les approximations (EA = EB), on obtient
la formule simple valable a 10% prés :

=

S (2.11)

. . s - - - S8 = - Ve W G fe G4 L G G e - e e e e e

Les formules précédentes (2.10 et 2.11) sont é&tablies

pour NA et NB concentrations de A et B uniforme dans le solide. Ceci
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n‘est pas le cas d'un catalyseur oﬁ une phase est présente a la surface
de cristallites d'alumine dont la dimension est de 1'ordre de grandeur
du libre parcours moyen x . En effet, 1'@paisseur t des cristallites
supposés en feuillets est obtenue par la formule :

= 2/0.S (2.12)
avec :
o : masse volumique de 1'alumine

S : aire spécifique du support
pour 1'alumine utilisée, on a S = 246 mz/g et p =3 g/cm3 d'ou : t = 2.8 nm
pour un libre parcours moyen des &lectrons (1) d'environ 1.3 nm (11)

~dans A1203.

Divers modéles ont é&té proposés {(12-14) qui tous se
retrouvent a 1'aide du modéle plus général de KER KHOF et MOULIJN (15). En
considérant que A est 1'élément supporté et B un é&lément du support
et en considérant 1les approximations faites pour 1'établissement de
la formule 2.13, ce modéle donne (15) :

-k
I on Ca k (1 +e7)
A_CA A - (2.13)
IB og CB 2 (1-e7)
avec :
k : t/a
C
— ¢ rapport atomique massique
Cg
k 1+eX
Lorsque t = x» on peut vérifier que — —F ° 1 on obtient alors une
2 1-e

formule semblable & la formule (2.11).

La formule écrite sous la forme (2.11), est indépendante
de 1'aire spécifique du support et donc deux supports d'aire spécifique
différentes donneront 1la méme pente. Ceci est illustré figure 2.3a
pour deux ser1es de precurseurs Mo supporté sur YA1203 avec S] = 100 et

S, = 246 m /g (3,16-17).
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On peut par contre exprimer IA /IB en fonction de na

la densité de A & 1a surface du support (solution que nous avons employée)
sachant que 1'on peut écrire (15) :

c, - X p n
A BE_A (2.14)

avec :

PA et pg ° Masse volumique de la phase supportée et du support

nA'et ng densité d'éléments A et B en surface

X : teneur en % poids de phase oxyde supportée.
on a ensuite :

In_ %A% X M (2.15)

Ip op oy (1 - x) ng

 En tragant IA/IB = f (nA) deux pentes différentes seront
obtenues pour deux supports d'aire différente S] et S2 car les teneurs
en % poids x sont dépendantes de 1'aire spécifique. Ceci est illustré
figure 2.3b par les résultats correspondant a la figure 2.3a. Sachant
que :

n, = X (2.16)

avec :

N : nombre d'Avogadro
MA : masse molaire de 1'oxyde supporté
le rapport des pentes est alors simplement Sz/S] soit figure 2.3b : 2.46.

Lorsque 1'on dispose de deux séries d'échantillons d'aire
spécifique différente on peut les comparer en exprimant leur
teneur en densité d'é@lément supporté et en corrigeant le rapport d'inten-
sité SPX par le rapport des aires spécifiques. Si les deux séries
ont des répartitions et dispersion de la phase supportée didentique
dans la zone de teneur étudiée, les deux courbes doivent se superposer.
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C'est le cas figure 2.3c des parties linéaires mais pas des plateaux.
On a ainsi sur les deux supports, une répartition en monocouche identique
jusqu'a 4 at. Mo. nm 2. Cette répartition se poursuit jusqu'a 5.2 at. Mo.
nm-2 sur le support de 100 rnz/g alors que sur le support de 246 m2/g
des aggrégats se forment.

Ces courbes seront donc des courbes de références pour
1'étude de la répartition des phases supportées par SPX.

2.3.8. ECHELLES DE REFERENCES SPX

- - - - — . — . - =

L'analyse de 1'environnement chimique se fait par identifi-
cation par rapport a des composés de référence. Des échelles de réparti-
tion des énergies de 1liaison des é&léments Mo, Ni, Co contenu dans
divers matériaux et é&tudiés sur le méme spectrométre ont &té reportées
par GRIMBLOT (3) pour Co 2p1/2 et Mo3d , que 1'on peut compléter par

les résultats de GRANDVALLET (18) sur C°2p]/2 et C02p3/2, et DUFRESNE (16)

pour Ni50372> Nigpy/a-

D'autres informations peuvent étre utilisées pour 1'identi-
fication telles que la forme des spectres ou les rapports d'intensité
du pic principal sur le pic satellite. Ceci est particuliérement utile
pour les composés de Co (19,20) et Ni (19).

De plus, dans certain cas, les écarts en énergie entre
pic principal et pic satellite ou entre divers niveaux peuvent varier
selon 1'environnement. On a ainsi pour 1le Cobalt 2p3/2 tétraédrique
5.3 eV et octaédrique 6.2 eV entre le pic principal et le pic satellite
(21,22).
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ANNEXE 3

LA SPECTROSCOPIE RAMAN

3.1. PRINCIPE

Un milieu matériel éclairé par une lumiére monochromatique
hv, peut diffuser celle-ci de maniére é&lastique (diffusion Rayleigh,
hv,) et inélastique (diffusion Raman, hvy). Dans ce dernier cas, 1'écart
en énergie hvo-hv] représente une modification de 1'@nergie vibrationnelle
interne et/ou rotationnelle de la molécule, dans la mesure ou la radiation
excitatrice n'est pas suffisamment é&nergétique pour provoquer des
transitions électroniques.

Le décalage en énergie peut étre positif (diffusion
Raman Anti-Stockes) ou négatif (diffusion Raman Stockes). La diffusion
Raman est trés peu intense, elle représente une intensité équivalente
3 10°% de 1a radiation incidente et 1073 de 1a diffusion Rayleigh.

La différence de fréquence entre une raie Raman et 1la
radiation incidente permet d'exprimer 1'écart é&nergétique entre les
deux niveaux de vibrations considérés , soit : ‘

AET = hvi = hc/xi (3.1)
On exprime cet écart énergétique en nombre d'onde

;i = ]/Ai (3.2)

La spectroscobie Raman Laser (SRL) consiste donc a enregis-
trer le spectre en énergie des photons diffusés.
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3.2. APPAREILLAGE

Un spectrométre Raman est composé d'une source lumineuse
monochromatique, d'un monochromateur, d'un détecteur (photomultiplicateur)
et d'un systéme d'acquisition. Deux types d'appareil ont é&té utilise,
un spectrométre classique, le RAMANOR HG2 (JOBIN-YVON) et la microsonde
Raman MOLE. Les schémas de principe des deux épparei]s sont reportés
figure 3.1 et 3.2 respectivement. '

La radiation Tlumineuse monochromatique incidente est
+
émise par un laser & Ar a une longueur d'onde de 488 nm (23).

En  spectrométrie = classique, 1'échantillon, en poudre
ou en solution contenu dans un tube, est disposé sur une platine porte-
échantillon. - I1 est éclairé par le faisceau préalablement focalisé
par une Tlentille. La lumiére diffusée est collectée & 90° par rapport
& la radiation laser incidente (fig. 3.1). Dans le cas de la microsonde
le faisceau est focalisé sur la surface de l'échahtillon (pastille)
par 1'intermédiaire d'un objectif de microscope optique. La Tlumiére
diffusée est reprise par ce méme objectif puis est analysée par un
double monochromateur & réseau holographique concave. La détection
se fait par un photomultiplicateur muni d'un compteur de photons.

La microsonde MOLE peut fonctionner sous différents
modes ; image (microscope Raman) ou spectre (microspectrométre Raman)
(24). On utilisera 1'appareil sous ce dernier mode pour des échantillons
fragiles, car 1'optique de collection & grande ouverture permet de
collecter davantage de lumiére diffusée et ainsi d'utiliser une puissance
laser faible. (23,25).

3.3. TRAITEMENTS DES ECHANTILLONS

Les échantillons (conservés a 1'air) ont été généralement
analysés sous air. I1 est cependant apparu nécessaire de traiter certain
d'entre eux et de les conserver sous atmosphére contrélée. Pour cela,
nous avons utilisé la cellule de traitement décrite par PAYEN et Coll. (25)
dont le schéma est reporté figure 3.3.

Deux traitements ont &té utilisés :
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Spectrometre
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FIGURE 3.3.

Schéma de la cellule de traitement (25).
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- Traitement 1 :
calcination sous 0,, 2 heures a différentes températures

- Traitement 2 : ) _
dégazage sous vide primaire (-10— torr) 3 différentes
températures. |

- Des réductions sous H, de précurseurs oxydes ont par
ailleurs été étudiées par PAYEN & 1'aide de cette cellule (23).

3.4 ANALYSE PAR SPECTROSCOPIE RAMAN

Une molécule donne un spectre Raman lorsque sé polarisabi-
1ité o varie pendant la vibration de celle-ci. Si tel est le cas,
chaque molécule ayant ses propres modes de vibration-rotation, un
spectre caractéristique est obtenu. A partir de composés de référence,
les espéces présentes dans ou sur un matériau peuvent &tre identifiées.
Cette analyse n'est cependant pas toujours possible. Dans ce cas,
seul une analyse en terme de vibrateurs considérés comme isolés permet
de caractériser la nature moléculaire des espéces notamment dans Te
cas d'espéces supportées.

Le spectre Raman d'un échantillon MoO3 /A1, 03 calciné
est reproduit figure 3.4. Aucune raie Raman de 1'alumine n'est observée
dans la zone 150-1500 cm étudiée. Les raies et massifs observés
sont donc attribués aux composés du molybdéne supportés. Par comparaison
avec le spéctre du MoO3 il est ainsi aisé d'identifier sur le spectre
de la figure 3.4 les raies a 1000, 820, 670, 470, 370, 340, 295, 243,
232, 160 cm ", attribuables & du MoO, Tibre.

1 , 850 cm-] ) sont ensuite

attibuées aux espéces de molybdéne en interaction avec le support.

Les bandes restantes (960 cm

Pour identifier ces bandes, nous retiendrons les &léments d'interprétation
les plus souvent admis pour les oxydes de molybdéne. Ainsi, six domaines
de fréquences peuvent étre distingués (23,26-28) :

L

- 1000 a 900 cm ' : domaine des vibrations de valence

symétriques = et antisymétriques des groupes Mo-0, Mo—O2 terminaux.
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- 870 a 700 cm ! :

symétriques et antisymétriques des ponts Mo-0-Mo de valence VI ou

domaine des vibrations de valence

inférieure.

- 730 - 570 cm'] : domaine des vibrations de groupement
de type OMo3 et 02M02. |

- 380 - 300 cm ! : domaine des vibrations de déformation
des groupes Mo-0, Mo—O2 terminaux.

- vers 200 cm'] : vibration de déformation des ponts
Mo-0-Mo.

La mesure de 1'intensité absolue en spectrométrie Raman
est difficile car le volume effectivement illuminé est inconnu, particu-
Tiérement pour les matériaux partiellement transparents tels que les
catalyseurs oxydes.

Une analyse semi-quantitative a 1'aide d'un étalon interne
est possible a la condition de trouver un composé é&talon donnant une
raie dans la zone de nombre d'onde étudié qui n'interfére pas avec
des raies du composé & analyser. D'autre part, 1'ajout de cet é&talon
ne doit pas perturber 1'échantillon ni étre perturbé par les traitements
que subissent celui-ci. Cette derniére condition n'est jamais satisfaite
dans notre cas compte tenu des traitements subit par 1'échantillon
lors de 1a préparation.
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ANNEKXTE 4

LA SPECTROSCOPIE D'IONS LENTS RETRODIFFUSES

4.1. PRINCIPE

La spectroscopie d'ions lents rétrodiffusés (SILR ou
ISS : Ion Scattering Spectroscopy) fait partie d'un ensemble de techniques
d'analyse des matériaux exploitant Tles conséquences du bombardement
de ceux-ci par un faisceau d'ions. La figure 4.1. illustre un certain
nombre de ces conséquences.

Une partie des ions incidents IO+ subissent une rétrodiffu-
sion sous la forme ionisée I+ et sous la forme d'atomes excités ou
non aprés neutralisation (I* et 1°). Les techniques principales qui
en résultent sont les spectroscopies d'ions diffusés de faible énergie
(SILR, ISS ou LEIS : Low Energy lon Scattering de 100 & 2000 eV), de

moyenne énergie (MEIS de 10 a 100 KeV), de haute énergie (HEIS ou RBS :

Rutherford Backscattering, de 1 a 3 MeV).

L'autre partie des ions incidents pénétre dans le matériau
et s'y implante ou provoque 1'éjection de particules de la surface
(XTxo  y*xo  yy¥xo) et a donc pour conséquence 1'érosion de la couche

de surface du matériau, et des modifications de composition et de struc-

ture etc... L'implantation ionique est utilisée industriellement, 1'analyse
des ions positifs et négatifs émis se fait par spectroscopie de masse
(SIMS : Secondary Ion. Mass Spectrometry). Le processus d'érosion est
utilisé en complément de nombreuses techniques d'analyse de surface
(SPX ou XPS : X-ray Photoelectron Spectroscopy, AES : Auger Electron
Spectroscopy, SIMS et ISS) dans le but de sonder le matériau en profondeur.

Les particules excitées (I*, X*, Y* XY* etc...) peuvent se deexciter

en émettant des photons hV caractéristiques analysés dans la technique
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FIGURE 4.1

Schéma illustrant les conséquences de 1'impact d'un
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Schéma d'une collision entre It et X
dans le repére du laboratoire
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BLE (Bombardment Light induced Emission).

La spectfoscopie d'ions lents rétrodiffusés utilise des
ions d'énergie de 100 & 2000 eV. A ces faibles énergies, 1'ion incident
est vite diffusé par Te noyau masqué par son nuage é&lectronique et
en conséquence pénétre peu dans le matériau cible. De plus, des échanges
électroniques peuvent intervenir et neutraliser 1'ion incident. Ces
deux conséquences contribuent & faire de la SILR une technique de surface
(on entend ici par surface, la derniére couche atomique). Cette spécificité
a la surface ne fut démontrée qu'en 1967 par SMITH (29), qui de plus,
montra que pour les ions de gaz rare (He+, Ne+, Ar+) la collision ion-
élément cible est essentiellement un processus binaire élastique. Dés
lors, la SILR est devenue une technique a part entiére faisant 1'objet

de nombreuses revues (30-38).

4.2. LA RETRODIFFUSION

La rétrodiffusion résulte de la collision entre un ion
incident 17 d'énergie E0 et un élément fixe X du matériau cible. Lors
du choc, la particule incidente est déviée de sa trajectoire d'un angle

de diffusion ¢ et perd une quantité d'énergie E,, transmise & 1'élément

_ 2°
cible (figure 4.2). L'énergie de 1'ion diffusé est alors dans le
cas d'une collision binaire élastique :
E, =E, - E | (4

La mesure des spectres en énergie E; des ions rétrodiffusés permet une
analyse qualitative et quantitative du matériau analysé. '

e B I T

L'énergie finale de 1'ion (E; ) peut &tre calculée en
“considérant la collision é&lastique “entre deux particules d'une maniére
classique. On applique alors les lois de la conservation de 1'énergie
et de la quantité de mouvement. Dans le repére du laboratoire (figure
4.2) celle-ci s'écrit : ‘

2

1
E] = E0 (;—iL;z)‘[ Cos ¢ + (A2 - sin2¢)2] (4.2)
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N (E) A A
a)
1
0 E]/EO E/E0
N (E) t))
E
—
1
0 El/EO E/EO

A = pic binaire élastique

B = pic de double diffusion

o
1

épaulement iné&lastique

impureté de 1'&chantillon .

@

impureté du faisceau incident (I++)

F = pic d'ions secondaires positifs

-

FIGURE 4.3

Spectre d'ions lents rétrodiffusés (1%)
d'un matériau X
a) cas idéal
b) cas réel. (Source réf. 35)
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avec :
A = Mz/M1 et A>1

Chaque élément de masse M, peut ainsi &tre détecté et identifié Tlorsque
la masse M, de 1'ion incident 1lui est inférieure. En considérant le
rapport Ey/Ey ou facteur cinématique (variant entre 0 et 1) on constate
que chaque é&lément a un facteur cinématique particulier qui n'est fonction
que de 1'angle de diffusion et de My. La table des facteurs cinématiques
des &léments pour 1'ion 4He+et ¢ = 120° est reportée annexe 6.

La figure 4.3a représente le cas idéal d'un spectre de
rétrodiffusion du matériau M,, montrant le pic (A) de la collision
binaire é&lastique. En changeant d'ion (donc de masse My), on déplace
le pic A. La figure 4.4 illustre ce déplacement et montre qu'en augmentant
1a masse de 1'ion incident on augmente la résolution en masse des &léments
lourds mais on perd la possibilité de détecter un certain nombre d'é1éments
légers. La position du pic A dépend &galement de 1‘'angle de diffusion
utilisé. La figure 4.5 illustre 1'effet du changement de cet angle
sur la résolution en masse. (I1 faut noter que la diffusion se fait
dans 1'espace et que 1'angle de diffusion est défini par 1la position
du détecteur par rapport @ la source d'ions). On constate figure 4.5
que la résolution en masse augmente lorsque 1'on augmente 1'angle de
diffusion.

La figure‘ 4.3b représente le spectre de rétrodiffusion

réellement obtenu pour le matériau M Le pic A de la collision binaire

élastique est accompagné d'un cer%ain nombre d'autres composantes.
Le pic B est du a une collision multiple élastique dont un schéma est
reproduit figure 4.6. Ce type de collision apparait essentiellement
pour des angles d'incidence ¢ faible. L'épaulement C représente les
jons ayant subi une collisison binaire ou multiple inélastique. Cet
épaulement est trés sensible & 1'énergie de 1'ion incident et augmente
avec celle-ci (ceci est 1ié & 1la probabilité de neutralisation de ces

jons). Le bilan énergétique s'écrit dans ce cas :

Ep = E] + E2 +Q : (4.3)
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FIGURE 4.6

Schéma d'une double collision binaire &lastique
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avec Q pertes d'énergie 1inélastique par excitation &lectronique. Celles-
ci varient essentiellement en fonction de 1'énergie, de 1'ion,

de 1'élément cible etc... et provoquent 1'@largissement des pics. Dans

certains cas, des pertes d'énergie discréte peuvent intervenir. On
observe alors un pic principal décalé par rapport a sa position théorique
ou des pics doubles 1'un purement binaire élastique, 1'autre ayant
subi une perte;discréte d'une certaine énergie (39-41). Jusqu'a présent,
aucune information chimique n'a pu étre retirée de tels phénoménes.

Les pics‘D et E de la figure 4.3b sont dus a des impuretés,
so1t du natériaux (D) (ici Mp < M ) soit du faisceau d'ion incident
(1) (g). Enfin, le pic F est di aux ions positifs secondaires arrachés
du matériau. La présence de ce pic peut &tre réduite en bombardant
1'échantillon avec un flux d'@lectrons lents. qui neutralise en partie
les ions secondaires positifs de faible énergie sans perturber le phénoméne
d'érosion ni la rétrodiffusion des ions de gaz rare. Néanmoins, la
présence du pic F Tlimite les possibilités de détection des @&léments
1égers. :

- . w0 o - —— .t - -

Le nombre d'ions de masse M] détecté aprés rétrodiffusion
sur un matériau compose d’ e1ements X de masse M, s'écrit en fonction
du nombre d'ions incidents IO d' energ1e Eg et des angles ¢ et v selon
la formule classique :

do _ : ;
Iy = Iy —X N§ RaoT (4.4)
da '
avec :
' dcx
- —= : section différentielle de diffusion de 1'@lément X pour
da 1'énergie Ey et 1'angle ¢
- A2 : angle solide de collection des ions de 1'analyseur
- T : facteur de transmission du spectrométre
- R : facteur de rugosité
- N; : densité d'@léments X détectés dans les conditions don-

nées.
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Cette derniére quantité doit en fait étre précisée car
le nombre d'éléments X détectés n'est pas le nombre d'éléments. X “vus"
'(N*) c'est-a-dire ayant subi une collision, car une partie des ions
rétrodiffusés sont neutralisés et donc non détectés. On définit alors
une probabilité de survie de 1'ion PX (ou la probabilité de neutralisation
(1-Py)) et 1'on &crit la densité d'@léments X détectés :

Ng =Py Ny ~ (4.5)

_ De plus, un é&lément X ne peut &tre observé que si un
ion parvient jusqu'a lui et qu'il puisse ensuite atteindre 1'analyseur
(c'est-a-dire ressortir du solide). On introduit donc d'une maniére
générale un facteur d'écran géométrique GX et on écrit alors la densité
‘d'é1éments X détectés en fonction de 1la densité réelle d'éléments X
en éurface (NX)\:

Ni = PX.Gx NX S {4.6)

_ Les facteurs Py et Gy étant difficiles @ séparer expérimenta-
lement, on peut appeler le facteur Py.Gy facteur d'é&cran global (41).
‘ _ Dans le cas d'une surface propre d'un matériau X et d'une
sensibilité & la seule couche de surface, Ny est la densité de surface
et Gy = 1. Si cette surface est recouverte d'un &lément adsorbé alors
Gy < 1. Si; d'autre part, la sensibilité atteint plusieurs couches
atomiques, Ny est alors une densité volumique et Gy # 1. Dans le cas
de matériaux multiéléments, chaque &1ément a un facteur d'écran géométrique
1'un 1i1é & la présence des autres éléments.

Dans 1'expréssion 4.4, 1les quantités o , P, G, sont mal
connues voire inconnues et rendent difficile (voire impossible) 1'exploita-
tion quantitative. de la SILR. Ce sont cependant ces trois quantités
qui font de la SILR une technique de surface.

4.2.3. ANALYSE DE SURFACE

- v - - - - - . - - -

4.2.3.1. Section de diffusion

L'application de 1la théorie classique de 1la collision
entre deux particules permet 1le calcul des sections de diffusion en
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premiére approximation pour un potentiel interatomique choisi. Celui-
ci est souvent un. potentiel de Coulomb modulé par une fonction d'écran
dont la plus utilisée est 1'approximation de MOLIERE de 1la fonction
d'écran de THOMAS-FERMI (potentiel TFM). Le ca1cd1 des sections de
diffusion est exposé en annexe 5. Ne disposant pas dans la littérature
des valeurs de ces sections de diffusion pour nos conditions expérimentales
(4He+, ¢ = 120° imposé par Tla construction de 1'appareil, différents
EO)'et les éléments étudiés, nous avons calculé numériquement ces valeurs
en utilisant un potentiel de TFM. Les valeurs obtenues pour les éléments
du tableau périodique a 500, 1000, 1500, 2000 eV sont reportées table
1 annexe 6, et les valeurs obtenues pour les é&léments 0, Al, Ni, Co,
Mo, W, S en fonction de EO entre 300 et 2000 eV sont reportées table
2 annexe 6.

Les effets respectifs de 1'énergie de 1'ion incident
et de 1'angle de diffusion sur 1la section de diffusion sont illustrés
figure 4.7 et 4.8 pour une collision 4He+'———a»0. Ces figures illustrent
la trés forte dépendance de o en fonction de E0 et ¢ . cette dépendance
différe en fonction de 1'élément cible pour un ion incident donné.

4.2.3.2. Probabilité de survie

Un. ion de faible énergie 1interagit fortement avec 1le
nuage électronique de 1'élément ou/et du solide cible. Au cours de
la collision des pertes d'énergie (contribution inélastique) et méme
un échange d'électron entre 1le solide et 1'ion peuvent avoir lieu.
Ce dernier cas conduit & la neutralisation de 1'ion dans un état fondamen-
tal ou excité qui sera rétrodiffusé mais non détecté (ce processus
s'applique é&galement aux ions secondaires arrachés du matériau). On
définit alors une zone de neutralisation englobant le solide et une
couche de surface (figure 4.9). |

Les deux processus possibles 1les - plus souvent invoqués
sont la neutralisation de type Auger et la neutralisation (ou ionisation)
par résonance (42-43). Ces phénoménes sont illustrés dans un diagramme
d'énergie figure 4.10.

Dans la neutralisation par résonance, un &lectron passe
par effet tunnel d'un niveau occupé du solide (ou é&lément) cible
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vers un niveau excité de méme énergie de 1'ion. Le processus inverse
existe également conduisant a 1'ionisation d'une particule neutre.

Dans 1la neutralisation de type Auger, deux é&lectrons
sont impliqués. Un "électron d'un niveau du solide (ou é&lément) cible
traverse la barriére de potentiel pour atteindre le niveau fondamental
de 1'ion cédant son énergie & un &lectron du solide qui peut &ventuellement
s'échapper de celui-ci. '

I1 faut remarquer que le phénoméne de résonance fait
apparaitre des structures oscillantes d'amplitudes 1importantes sur
~un fond de neutralisation Auger dans le diagramme intensité en fonction
de 1'énergie 1incidente tel que celui reporté figure. 4.11 dans le cas
de He' — > Ga (44-45). L'énergie de 1'ion incident joue donc un rdle
important dans le processus de neutralisation.

Une approche plus compléte nécessite en réalité une décompo-
sition de la collision en trois parties : la trajectoire avant collision
et aprés collision dans la zone de neutralisation et  le choc proprement
dit. Pendant 1le trajet avant et aprés collision, 1la neutralisation
' s'opére par phénoméne Auger essentiellement sauf cas particulier répondant
aux conditions de résonance. Par contre, lors du choc d'autres phénoménes
peuvent intervenir dont des effets de pertes d'énergie discréte et
de "neutralisation collisionnelle" (46).

La nature globale du processus de neutralisation est
donc complexe car fonction de nombreux paramétres tels que lanature de
1'ion, des é&léments cibles, du matériau cible, de 1'énergie etc...
Cependant, le processus de neutralisation de type Auger se révéle étre
souvent le principal phénoméne. I1 est donc souvent évoqué dans la
littérature en vue d'une exploitation qualitative voire quantitative.

En effet, 1la probabilité de survie dans ce cas s'écrit
simplement :

P =kexp (-Vc/Vha) (4.7)

avec :
- VL : composante de 1a vitesse de 1'ion diffusé normale a la

surface
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¢ zone de neutralisation
zone d'érosion

zone d'implantation (ion

couche altérée
incident ou élément cible)

Figure 4.9

Définition des différentes zones d'un matériau
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FIGURE 4.10 FIGURE 4.11
Diagramme d'énergie des processus de Différentes classes de matériau,
neutralisation par résonance et par distinguées par la forme du spectre
effet Auger lors d'une collision ion-métal en fonction de 1'énergie de 1'ion incident

(Source : réf. 43) (Source : réf. 45)
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- Vc : paramétre caractéristique du processus de collision
ayant la dimension d'une vitesse

- k : constante caractéristique de 1'élément.

Si 1'on prend en compte les deux parties de la trajectoire, on a
P=kexp (-Vc/(1/Voh + 1/VL)) (4.8)

avec
Voh : composante de la vitesse de 1'ion incident normale a
la surface.

Cette  @quation qui est une fonction de la vitesse de
1'ion, donc une fonction du temps de séjour de 1'ion dans la zone de
neutralisation, montre bien que plus Tle temps de séjour sera court,
plus la probabilité de survie sera grande. Ceci est le cas des ions
diffusés par les &léments cibles de surface. Lorsque 1'on augmente
1'énergie (donc la vitesse) de 1'ion incident, les collisions multiples
et 1inélastiques apparaissent Jjusqu'a étre prédominante & trés haute
énergie.

Le processus de neutralisation contribue donc a faire
de la SILR une technique de surface. Cependant, c'est un obstacle &
1'exploitation quantitative et semi-quantitative de cette technique.
En effet, dans le cas d'un processus de type Auger, deux constantes
interviennent (Vc et k) qu'il est difficile de déterminer expérimentalement.

4.2.3.3. Effet géométrique d'ecran

Chaque‘élément cible constitue un obstacle a la pénétration
du flux d'ions incidents. I1 existe donc derriére chacun d'eux une
zone appelée cone d'ombrage définie par 1'enveloppe des trajectoires
des ions diffusés. Tout é&lément se trouvant dans ce cone n'est pas
vu par le faisceau incident. Le calcul d'un cdne d'ombrage peut se
faire au cours du calcul des sections de diffusion (annexe 5) ou en
utilisant des formules empiriques (48).

Des exemples de cones d'ombrage calculés annexe 5 sont
donnés figure 4.12a et 4.12b. La figure 4.12a il1lustre 1'effet de 1'énergie
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FIGURE 4.12

Cone d'ombrage pour des collisions (dans la direction de X)
de 4He+ avec a) 1'oxygéne a différentes énergies,
b) les éléments 0, Mo, W & 1000 eV (d'aprés 1'annexe 5).
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de 1'ion incident 4He+ sur le cone d'ombrage créé par un atome d'oxygéne
et la fiqure 4.12b illustre 1'effet de la masse de T1'élément cible sur
la largeur du cone d'ombrage pour QHe+ a 1000 eV.

Dans wun, solide, on peut en réalité définir deux types
de cone ; le cone d'ombrage prédédemment décrit et le cone de bloquage
résultant du masquage des ions rétrodiffusés d'un &lément intérieur
au solide vis a vis de 1'analyseur. Ceci est 1illustré figure 4.13.
I1 est donc plus difficile de détecter des ions provenant de 1'intérieur
du solide que de 1'extérieur (la surface). De plus, on comprend que
plus 1'énergie de 1'ion est é&levée, plus les cones sont petits (fig.
4_.12a) et donc un plus grand nombre d'ions provenant des couches internes
du solide sont détectés. Cet effet va dans le méme sens que la probabilité
de survie accroissant la sensibilité de surface de 1la rétrodiffusion
des ions de faible énergie.

Les phénoménes de masquage (ombrage ou bloquage) ne sont
pas quantifiables & 1'heure actuelle car ils dépendent de la structure
du solide, de sa surface et des é&léments impliqués. Ainsi, Mc CUNE
(41) a pu mettre en évidence sur certains oxydes des effets d'écran
qui sembient dépendre de la taille du cation. Néanmoins, il est difficile
de séparer la contribution de 1'effet géométrique d'écran, de 1'effet
de 1la probabilité de neutralisation que 1'on regroupe sous le terme
effet global d'écran (Shielding effect (41)). .

Les effets géométriques d'é@cran sont cependant é&tudiés
et utilisés dans deux cas partitu]iers : 1'étude cristallographique
de la surface et 1'étude de la chimisorption de molécule, ceci toujours
avec des monocristaux. En effet, en exploitant 1'effet géométrique
d'écran de la 1lére couche atomique d'un monocristal sur les autres
couches du solide, des informatiohsv sur la structure de 1la surface
(reconstruction par exemple) et méme du matériau (plus précisément
en MEIS et HEIS) peuvent étre obtenues (38,49-50). Les paramétres sont
alors 1'angle d'incidence, 1'énergie et 1la répartition spatiale des
ions rétrodiffusés.

Dans le cas de molécules adsorbées, celles-ci cachent
en_'partie des éléments du matériau. L'intensité du signal provenant
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de 1'élément X du matériau est alors :

+ + - '

Ix = IooXPX (NX - “AZANA) AQTX (4.11)
avec I, section de diffusion totale de 1'adsorbat A et ap un facteur
d'écran prenant en compte 1'effet géométrique et 1la probabilité de
neutralisation. Des é&tudes de répartition de molécule chimisorbée a
la surface de monocristaux métalliques sont déja entreprises (37-38,

41, 49-50) et comparées aux résultats obtenus en LEED (Low Energy Electron
Diffraction).

4.3. L'IMPLANTATION ET SES CONSEQUENCES

Les 1ions non rétrodiffusés pénétrent dans Te matériau,
c'est 1'implantation dont les conséquences sont:le décapage de la couche
de surface par expulsion des é&léments qui la constitue, des modifications
physiques (Topographique, cristallographique) et chimiques (concentration,
réduction). Ces phénoménes sont fortement dépendant de la nature du
matériau cible (métal, semi-conducteur, oxyde, chlorure etc...) aussi
n'aborderons-nous que les aspects généraux de ceux-ci.

4.3.1. L'IMPLANTATION

Selon certaines incidences et & grande énergie, particuliére-
ment dans le cas d'échantillons monocristallins, 1'ion incident peut
pénétrer trés profondément dans le solide sans choc important (channelling).
La détermination de ces incidences donne des informations sur la structure
cristallographique de 1'échantillon (49-50).

Dans les autres cas, il y a pénétration de 1'ion par

chocs successifs avec transfert de son énergie EO aux éléments du matériau

jusqu'a la perte totale de celle-ci. On définit la profondeur moyenne
de pénétration a faible énergie (E0 de 1'ordre de 1 KeV) par :

2/3 2/3,1/2
(Z] + ZZ ) . M] +-M2
L1, M

R =10.7

JE (4.12)
0
1Y

Celle-ci dépend a la fois de 1'ion incident (masse, &nergie) et du matériau.
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Le trajet des 1ions est probaliste ce qui donne un profil d'implantation
de type gaussien. La formule 4.12 appliquée a 1'aluminium bombardé
~a 1000 eV donne des profondeurs de pénétration de :

4

- 550 A pour He™

- 40 A pour Ne®

- 18 A pour Art

4.3.2. LE _DECAPAGE

L'événement initial produisant wune &jection d'éléments
ou groupes d'é@léments de la surface (érosion, décapage) peut étre soit
le choc direct avec 1'ion incident, soit la transmission a un élément
de la surface d'une énergie suffisante par cascade de collisions initiées
soit par 1'ion incident soit par un élément cible s'implantant.

En effet, si 1'énergie E2 transmise a 1'élément cible

est supérieure @ une énergie seuil transitoire E alors celui-ci est

th?
déplacé avec une énergie :

E,' = E, - Eb (4.13)

avec E, eénergie de liaison de 1'&lément dans la position particuliére
qu'il occupe dans le solide ou en surface. Une cascade de collisions
est alors initiée. Si cette cascade coupe la surface avec des &léments
ou groupe d'éléments dont 1'énergie est supérieure a 1'énergie de liaison
en surface EbS alors ces particules sont expulsées avec: une certaine
énergie cinétique résiduelle.

L'énergie seuil transitoire peut étre calculée selon
la formule empirique (51-52) :

Eepy = B/ (1 - 1) (4.14)
avec y facteur de transfert :

v = AA/(1 + A%) (4.15)
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_ Pour un é&lément donné, on définit le taux d'érosion Y
qui est le nombre moyen d'éléments cibles émis par ion incident. Dans
le cas des matériaux & un élément (métaux - semi-conducteurs) amdrphe
ou cristallin, 1le processus d'érosion fait 1'objet de 1la théorie des
multiples collisions de SIGMUND (53) prédisant le taux d'érosion avec:

Y=2AF (4.16)
ou » est une constante du matériau avec X ~ Eb_] (Eb énergie de liaison

de 1'élément dans le matériau) et F est le facteur d'énergie transmise
avec pour E proche de 1 KeV :

F=x Eo (4.17)

qui est 1'énergie maximum transférée du projectile a& 1'élément cible
et pour E0 > 10 KeV :

F = Sn(E) (4.18)

qui est le pouvoir nucléaire d'arrét.

Le flux d'ions émis s'écrit alors (54) :

X (4.19)

+ . . <y
avec By taux d'ionisation socus la forme positive.
La vitesse d'érosion du matériau est alors :

M, I Y o
vy =k X0 X e Ass (4.20)
Py A
avec : - MX : masse de 1'é@lément X

Py © masse volumique du matériau X
- 10 : flux d'ion incident

- A : aire exposée

- YX : taux d'érosion de 1'él1ément X

- k : constante
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YX est actuellement correctement calculé par les formules de SIGMUND
+
(53,55) et B dépend de 1'élément (de son énergie d'ionisation, de
la matrice (T° d'ionisation) et de la présence de contaminant). Cette
valeur est déterminée expérimentalement & partir de Yy et de la mesure
+ + +
de YX (YX = YX 8 )

4.3.3. LE DECAPAGE PREFERENTIEL

e - ———— - - - - - -———

Dans les matériaux multiéléments les phénoménes sont
beaucoup plus complexes. Particuliérement, la matrice a un roéle trés
important & la fois au niveau du taux d'érosion Y et du degré d'ionisation
gt Chaque élément a donc un taux d'érosion particulier, les é&léments
légers ayant des taux d'érosion supérieurs aux éléments 1lourds (56).
11 y aura donc en général décapage préférentiel de 1'@lément 1léger
par rapport & 1'@lément 1lourd. Cependant, ce phénoméne est fonction
de la masse et de 1'énergie de 1'ion incident. I1 peut ainsi étre réversi-
ble en choisissant les paramétres correctement. Ceci est illustré figure
4.14 ol sont reportées les évolutions des rapports W/C et Ti/N dans
WC et TiN en fonction de la dose d'ions recue (ou durée d'exposition
au faisceau d'ions) pour différents ions a différentes énergies (56).

Dans le cas d'oxydes, le décapage préférentiel de 1'oxygéne
par rapport au métal correspond a une réduction. Celle-ci est trés
importante dans le cas de MoO3, W03, MoO,, WS, par exemple (57,58).

Aprés un certain temps d'érosion (quelques couches atomiques)
un état stationnaire apparait tel que 1le rapport des concentrations
dans la couche altérée d'un matériau AB (NA/NB) est :

=

‘
w0 P
-<

< |
w >

nln
oo T o ~J

(4.21)

avec CA, CB concentration initiale et YA’ YB taux d'érosion de chaque é&lé-

ment.

Cette relation est importante car elle permet de montrer
1'avantage de 1a technique SIMS sur toute technique mesurant la concentra-
tion de surface. En effet, une technique mesurant une telle concentration
(XPS, AES, ISS) donne une intensité (formule 4.4):
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Variation de la composition de WC et TiN
bombardement séquentiel avec des ions d'énergies
et de masses différentes (Source : réf. 56).
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I =k N (4.22)

soit pour un matériau AB :

=

I

=

A N

g N

(4.23)

!

1

o9]
lev)

Ce rapport est fonction du processus d'érosion. Par contre, avec la
technique SIMS, 1'intensité s'écrit (formule 4.19) :

I =k YN (4.24)
soit :
I, k., Y. N
A_AAA - (4.25)
Iy ko Y N

et avec 4.21, on obtient :

=
=

"

(4.26)

|

>
x
n’)n

—t
=
v}

e
o

c'est-a-dire une relation dépendant de 1la concentration réelle dans
le matériau, ceci a 1'état stationnaire du processus d'érosion.

4.3.4. PERTURBATIONS DE LA SURFACE

Le décapage préférentiel induit une modification importante
des concentrations en surface. Cette perturbation n'est pas 1la seule.
En effet, si la cascade de collisions initiée par le premier choc ne
coupe pas la surface, on a alors implantation de 1'ion incident comme
nous 1'avons vu précédemment et implantation de (des) éléments cibles
soit aprés collision avec 1'ion incident (Knock on effect) soit aprés
la collision avec un autre élément du matériau cible déja en mouvement.
L'énergie totale de 1'ion est alors essentiellement dissipée thermiquement.
La température de 1'échantillon est donc également un paramétre important,
qui intervient aussi au niveau du processus de neutralisation.
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Eo(KeV)

FIGURE 4.15

Variation du courant ionique (Ar') en fonction
de 1'énergie pour des valeurs du courant filament de :
1) 1 mA, 2) 3 mA, 3) 10 mA.
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Sous 1'influence de tous ces effets (implantation de 1'ion incident,

implantation de 1'@lément cible, décapage préférentiel, effets thermi-

ques) les éléments des couches de surfaces peuvent se réarranger dans
des structures différentes, migrer sous les effets thermiques, se mélanger
(atom mixing, atom diffusion), en donnant naissance & des phénoménes
de ségrégations (particuliérement dans les alliages métalliques) de
recristallisationet a 1'apparition de structures amorphes (51, 59-62).
La couche de surface ainsi perturbée est appelée couche altérée (figure
4.9).

De nombreux facteurs influencent ces phénoménes parmi
lesquels : le type de matériau (&léments, structures, énergies de liaison
des @&léments (60) etc...), la nature de 1'ion (sa masse, sa taille
(63), son énergie), les effets thermiques (59), les flux d'ions etc...
IT faut ajouter a ces perturbations, les effets topographiques : cratéres,
cone non érodé, et dans le cas des poudres la possibilité d'un décapage
sélectif des grains (62).

4.4. APPARETLLAGE

Le spectrométre utilisé  (Leybold Heraeus LHS 10) est
un spectrométre multitechnique disposant a@ la fois de la SPX et de
la SILR. Entre les deux techniques, seules différent la polarité inversée
de 1'analyseur (détection d'ions) et la source qui est en SILR un canon
a ions avec une alimentation gazeuse.

Le canon fournit un flux d'ions monoénergétique, fonction
de 1'énergie, modulable par 1‘'intensité filament appliquée (de 0.01
a 10 m A) et fonction de la nature de 1‘'ion. Sur la figure 4.15, les
courbes du constructeur donnant IAr+ en fonction de E0 et du courant
filament sont reportées. Nous ne disposons pas des courbes correspondantes
pouf 1'ion 4He+' qui a été utilisé. Neanmoins, le flux ionique pourrait
étre mesuré par une sonde disposant d'une coupe de Faraday.

Le faisceau d'ions a un diamétre moyen de 1 mm (S = 4 mm2) et
peut étre balayé en X et Y sur + 5 mm.

L'angle de diffusion ¢ est fixe (120°). L'angle d'incidence
vqui peut étre modifié est de 60°.
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Le facteur de transmission de 1'apalyseur pour un ion
peut étre considéré comme &quivalent a celui d'un électron soit : T .~ ok

L'analyseur est utilisé en mode AE/E = cste avec un facteur
de retard B = 3. Les différents paramétres expérimentaux pouvant étre
choisis et leurs influences sont rappelés dans le tableau 4.1.

L'échantillon peut étre mis en oeuvre de la méme maniére
qu'en SPX. Le pastillage a é&galement &té utilisé dans certain cas.
I1 convient cependant de procéder avec le plus grand soin car la technique

est beaucoup plus sensible aux contaminations de 1la surface que 1la
SPX.

L'échantillon une fois dans 1la chambre d'analyse est
également bombardé par un flux d'électrons lents (25uA, 250 eV) ayant
pour but de neutraliser les ions secondaires.

4.5. ANALYSE PAR SILR

4.5.1. VALIDITE DE LA MESURE EN SILR

[iipenqpmstputiipeiphigumg v Eung SR ap Ul S guodhuhi gl geiguaguigage

Compte tenu des phénoménes de perturbations de la surface
se produisant lors du bombardement d'ions, on doit apprécier la validité
de la mesure (et ceci quelque que soit la technique d'analyse) de la
concentration réelle en surface en comparant 1la profondeur analysée
z 3 1'épaisseur de la couche altérée d (56).

Si z < d ou z = d, il faut obligatoirement tenir compte
des phénoménes d'érosion et de perturbation de 1la surface. Dans ce
cas, seuls 1les premiers spectres relevés avant altération compléte
de la couche de surface seront valables. C'est le cas de la SILR. On
peut partiellement échapper a cette altération en utilisant des flux
d'ions trés faibles dans la mesure ol la sensibilité reste suffisamment
correcte.

Si z »>> d, alors on peut considérer la couche altérée
comme une perturbation peu importante de la couche analyseée.

o - s b - - - - -

L'identification des é&léments présents a la surface d'un




paramétre paramétre influant Variables influencées
instrumental au niveau de résolution vitesse
choisi 1'échantillon o P G - T en masse d'érosion

Courant Filament

Surface balayée »flux d'ions - N N N N N ) 0

focalisation du faisceau

ion (masse) > 0 0 0 0 0 0
énergie - — 0‘ b 0 0 N 0
Angle de diffusion — 0 0 0 0 0 N
(fixe - ¢ = 120°) ' '
Angle d'incidence > N 0 0 N N 0 '§
pression résiduelle de gaz » > N N N N N 0

TABLEAU 4.1

Tableau récapitulatif des paramétres instrumentaux
et de leurs influences sur les variables intervenant en SILR.
(0 = oui, N = non)
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‘He*, NiO-M0O,/ALO,

1 keV
2 keV
BOY
LILLE
| | I 1
O Al Ni Mo
0.2 0.4 0.6 0.8
E/E,
FIGURE 4.16

Spectres d'ions lents 4He*’rétrodiffusés d'un
précurseur oxyde NiO-MoO3/A1203 a différentes énergies.
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solide se fait par la mesure du facteur cinématique E/E0 et comparaison
par rapport aux  valeurs théoriques reportées table 1 annexe 6. Sur
la figure 4.16, sont reportés les spectres d'un échantillon de précurseur
oxyde NiMo pris a trois énergies différentes 500, 1000 et 2000 eV (aprés
5 minutes d'érosion a 2000 eV) en utilisant 1'ion incident 4He+ . On
peut y observer que les valeurs de E/E0 mesurées sont l1égérement diffé-
rentes des valeurs théoriques et varient en fonction de 1'énergie.
Ceci est probablement di & une contribution inélastique lors de 1la

collision.

Le choix de 1'ion et de 1'énergie de celui-ci peut étre
fait en vue de favoriser la détection. Ainsi, un ion 1léger tel que
Het permettra la détection de tous les éléments mais avec une mauvaise
résolution des éléments lourds. Ceci est nettement observé figure 4.16
pour le couple d'éléments Ni-Mo. Cependant, cet ion 4
moins destructif (masse faible) bien que trés pénétrant. La limite
de détection peut é&tre trés variable en fonction de 1'élément car ellg?

+ .
He est aussi le

dépend fortement des effets d'écran (géométrique mais surtout de 1§
neutralisation). Le choix de 1'énergie doit donc aussi tenir compte
de ces effets. On observe ainsi sur la figure 4.16 la grande différence
d'intensité relative provoquée par le changement de 1'énergie de 1'ion
(qui n'est pas ici di a une modification de la concentration). Un élément
présent en surface peut ainsi étre en apparence caché (aluminium a
500 eV par exemple figure 4.16). Ceci sera discuté plus particuliérement
dans 1'annexe 7.

e e - Y - h a5 ma ]  m an w. . —— a—

La formule 4.4 permet théoriquement de calculer la concentra-
tion en surface d'une espéce A. L'obstacle a 1'utilisation de cette
formule réside dans la méconnaissance des grandeurs P et G et des facteurs
instrumentaux IO+ et T dans la mesure ol les sections de diffusion
sont connues pour les conditions utilisées.

4.5.3.1. Rapports d'intensité

Les facteurs instrumentaux pourront &tre &liminés en
utilisant des rapports d'intensité. On pourra donc comparer des échantil-
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lons similaires comme en SPX.

Les rapports d'intensité dans le cas de matériau muiti-
éléments peuvent s'écrire de différentes maniéres suivant le type de
matériau. Si 1'on considére un matériau AB ayant une surface idéale
on aura a partir de 4.4 :

o, P, N, T
— =K A AAA avec K = cst (4.27)

8 °saMsTp

ceci en considérant que seule la premiére couche est “vue“ (GA et GB = 1).

A condition de pouvoir déterminer P, /Pp on peut avoir accés a N, /NB
de la premiére couche atomique du matériau. Cette valeur de NA/NB doit
étre indépendante de 1'énergie, en premiére approximation, si 1'hypothése
Gp, Gg = 1 est valable. En travaillant a E; = cste,la variation de
Ip/1g d'une série d'échantillon reflétera la variation de NA/NB a condition
de faire 1'hypothése que les rapports des probabilités de survie

Py /Pg ne varient pas en fonction des paramétres du solide étudié telle
que la teneur en phase supportée par exemple. Ceci est une hypothése
raisonnable dont la validité n'est cependant pas démontrée.

Un second type de matériau 3@ considérer est le cas d'un
substrat S recouvert d'un élément A. On aura alors d'aprés 4.4 et 4.11:

o ="

P N T

°A A A A

= K (4.28)

Pe (N

o5 Ps (Ng - ap 2y Np) Ty

Cette expression est plus complexe que Ta précédente car elle fait
intervenir le coefficient ®ps qui représente 1'effet d'écran de A sur
S et qui est fonction de 1'énergie. A E0 = cste sur une série d'échantil-

Na

lons la variation de IA/IS représentera la variation de
avec @, I, = cste. Ng —apZp Ny

4.5.3.2. Mesure des intensités

Les mesures d'intensité sont faites en mesurant les hauteurs
de pics définies sur la figure 4.16. La ligne de base réelle est difficile
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a déterminer particuliérement & haute énergie car 1'épaulement di aux
collisions inélastiques déforme sensiblement 1les pics. La ligne de
base est également influencé par le pic d'ions secondaires dont 1'intensité
dépend, entre autre, de 1a contamination et du flux d'électrons neutrali-
sant.

Dans le cas de recouvrement de pics tel que le recouvrement
du Ni et du Mo figure 4.16, seule la hauteur est mesurable. Pour 1'instant,
1'utilisation des hauteurs plutét que des aires est couramment admise
dans la littérature a cause des difficultés énoncées précédemment.

4.5.4. ANALYSE EN EROSION

L'analyse en @&rosion consiste a reporter 1'évolution
de 1'intensité ou du rapport d'intensité en fonction soit du temps
d'exposition au faisceau d'ions incident, soit de 1a dose recue (nombre
d'ions/cmz). En SILR, le faisceau d'ions sonde est €galement le faisceau
d'ions décapant mais d'autres techniques peuvent é&tre utilisées pour
1'analyse de la surface pendant 1'érosion.

L'objectif d'une telle analyse est d'obtenir une information
sur la distribution de 1la concentration en profondeur. I1 faut donc
pouvoir relier les temps d'@rosion a une profondeur d'érosion, c'est-
a-dire connaitre la vitesse globale d'érosion du matériau. Cette grandeur
est souvent inconnue. En effet, elle dépend de tous 1les phénoménes
impliqués dans 1le processus d'érosion. Un ordre de grandeuf souvent
donné est : ¥V = 300 R/h pour un flux d'Ar’ de 3 u A/sz. Pour nos échantil-
lons, avec 4He+ a 500 eV (flux d'ions = 1uA cm-z), un taux d'érosion
de 5 a 10 K/h (2 a 5 couches atomiques/h) est proposé par TAGLAUER
et coll. (64). Cette vitesse globale d'érosion est suffisamment lente
pour permettre une analyse fine de la répartition dans la couche de
surface, ce qui est particuliérement intéressant dans le cas des phases
supportées. I1 faut cependant prendre en compte dans 1'exploitation
de ces profils toutes les perturbations précédemment évoquées. D'aprés
TAGLAUER et Coll. (64), 1le rapport Ni/Mo ne serait pas influencé par
un décapage préférentiel alors que les rapports Ni/Al et Mo/Al le seraient
nettement provoquant un enrichissement en surface du Mo et Ni par rapport
a 1'oxygéne et & 1'aluminium.
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Pour un ion donné, a énergie, angles d'incidence et de
diffusion constants, on peut moduler la vitesse d'érosion en modifiant
le flux d'ions incidents (tableau 4.1). Lorsque 1'on change 1'énergie,
on modifie la vitesse d'érosion mais aussi les processus de dégradation
de la surface. Cependant, dans des conditions douces d'érosion, on
peut prendre un spectre a d'autres énergies afin d'étudier 1'effet
de celle-ci.

Le profil brut d'érosion obtenu reflétera la somme de
tous les phénoménes résultant du bombardement d'ions. Seule 1'analyse
comparative de profils d'échantillons trés similaires peut donc étre
réalisée dans une approche qualitative. ‘

4.5.5. PROCEDURE EXPERIMENTALE D'ANALYSE

Trois aspects doivent étre pris en compte dans la procédure
d'analyse :

a) la mise en oeuvre de 1'échantillon (condition de propreté,
traitement de décontamination)

b) conditions d'analyse de surface
c) conditions d'analyse en érosion

Une analyse de surface regroupera a) et b), une analyse en é&rosion a
et ¢ ou éventuellement a, b et ¢ si b n'est pas trop perturbateur.
En effet, 1'analyse en érosion necessite de travailler a E0 = cste.
Cependant, on peut inclure b, la prise de spectre a différentes énergies, .
en vue d'obtenir un maximum d'informations.

Pratiquement, 1'@tape a nécessite un broyage fin de
1'échantillon et un long sé&jour 'sous vide Jjusqu'a 1'obtention d'un
vide meilleur que 5 ]O-QIMJ (environ 1 nuit sous vide pour les échantillons
a base d'alumfne). Certains auteurs procédent & une décontamination
par exposition de 1'échantillon & un flux d'o, (10—4 torr) a 250° C (64).

Les procédures globales utilisées sont les suivantes :

Procédure A (analyse en érosion) :

- Dépdt sur film d'or par vaporisation d'une suspension
dans 1'isopropanol.
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Yet soit 3 500, 1000 ou 2000 eV

2

Aire balayée : 16 mm

Courant filament : 1 mA

temps d'érosion = temps d'exposition

Procédure B (analyse en érosion) :

Méme condition que A sauf :

- prise de spectre par répétition de la séquence a 500, 1000,
2000 eV

- temps d'é@rosion = temps d'exposition a 2000 eV.

Procédure C (analyse de surface) :

- dépot pressé sur Indium

- 4He+ : 4 spectres a 500 eV puis un spectre a 1000,

500, 2000 eV successivement pour comparaison de 1'effet de 1'énergie.

- Aire balayée : 16 mm2

- Courant filament : 1 mA
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ANNEXE 5

CALCUL DES CONES D'OMBRAGE
ET DES SECTIONS DE DIFFUSIONS

5.1. ELEMENTS THEORIQUES

La collision élastique entre deux atomes ou ions peut
étre décrite d'une maniére c]assiqué lorsque 1'€nergie mis en jeu
est de 1'ordre de 102 a 104 eV. I1 faut de plus exclure les collisions
a faible angle de diffusion (incidence rasante) pour lesquelles i1
doit étre tenu compte des effets quantiques (65). On peut alors appliquer

la théorie classique de la diffusion dans un champ de force central.

La figure 5.1a 1illustre 1'exemple pratique d'une collision

entre une particule mobile de masse M, et une particule initialement

1

immobile h42 dans le systéme du laboratoire (L). Dans un champ purement

central de potentiel V (r), le probléme de 1la diffusion peut étre
réduit au mouvement d'une seule particule de masse réduite

M (5.1)

dans le champ de force - dV/dr agissant le long du vecteur de séparation
r. Le systéme est alors celui du centre de masse (CM) (figure 5.1b).

- .- — - - - — -

La trajectoire de 1la particule u dans le systéme CM

est donnée par la formule (en coordonné polaire r,e) :

0 - eoz I ....ﬂlr_.__z. (5_2)
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11

2' 72

U

i

FIGURE 5.1.

Collision du projectile M] avec la cible M2
a) dans le systéme du laboratoire
b) dans le systéme du centre de masse.
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et : Fir) = (1-s2/2 v (ri/e)} (5.3

avec :

- s : paramétre d'impact (voir figure 5.1)

- E : énergie totale du systéme

M
E=_2 £, = — £, (5.4)
M]+M2 1+ A
M,
avec : A = & (5.5)
My

- E0 : énergie de la particule incidente

Les bornes d'intégration de 1'intégrale 5.2 sont dans notre
cas : 6y =7, r = et ro = Ro avec Ro distance la plus courte d'approche
définie par f (Ro) = o  (5.6)

La valeur de e aprés collision est alors :

=1r-2[ (5.7)
Ro f (r) r

Les valeurs de © peuvent étre calculées numériquement
pour un potentiel V (r) choisi et un paramétre d'impact s fixe

L'équation 5,7 a une singularité pour r = Ro qui peut
étre levée par le changement de variable

Ro

= 0,1 (5.8)
r .2 avec ue [ ]

5.1.2. ANGLE DE DIFFUSION DANS LE SYSTEME DU LABORATOIRE

- o e e o e e e e v = = = o = G e . e e e -

En appliquant la loi de conservation du moment cinétique
on peut calculer 1'angle de diffusion ¢ de la particule incidente
M] dans le systéme du laboratoire soit :

¢ = Arctang (p) si p> o
(5.9)

¢ = n - Arctang (-p) si p < o
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avec :

o = A S.in (Tf - B) (5.]0)

1+ ACos (n-0)

L'angle de diffusion de la particule cible est :
v = 0/2 (5.11)

5.1.3. ENERGIE DES PARTICULES

En appliquant l1a 1loi de conservation de 1'énergie, on
obtient 1'énergie finale de la particule incidente :

¢]

4A . 2 0 -0
Ey=[1-—— Sin® ( ) Eo (5.12)
! [ (1 + A) 2 ]

2 =B~ E | (5.13)

Cette particule étant fixe au départ, 1'énergie E, est appelée énergie
de transfert T dont la valeur maximale est :

T=x E0 (5.14)
an
et : Y= —— (5.15)
(1 +A)

qui est fonction des masses des particules et de 1'énergie de la particule
incidente Eo.

5.1.4. SECTION DE DIFFUSION

La section de diffusion différentielle o pour une direction
donnée est définie par la fraction de particule incidente (intensité
Io) diffusée dans une unité d'angle solide autour de cette direction.
Elle peut étre exprimée en angle plan par la relation :
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I()de

I

= o(a)de = 2wo(¢)Sineds (5.16)

Corme 1'angle de diffusion dans L (¢) ne dépend que du paramétre d'impact
et de 1'énergie EO de la particule incidente, le nombre de particules
diffusées selon 1'angle ¢ dans 1'angle solide da est juste le nombre
de particules ayant un paramétre d'impact entre s et s + ds d'ou

2no(do) sined¢ = -2usds (5.17)
d'oii : ole) = —3ds (5.18)
Sin¢ede

De trés nombreux potentiels interatomiques V(r) peuvent
étre utilisés (65). I1s s'écrivent sous la forme :
e2 r
V(r) = (2,2, &) k() (5.19)
r a

ou K est une fonction d'écran dont l1a plus utilisée est la fonction
de THOMAS-FERMI (TF) dont une approximation trés employée a été donnée
par MOLIERE (66). Celle-ci s'écrit :

e—0.3 r/a -1.2 r/a -6.0 r/a

K (g) = 0.35 + 0.55 e +0.10 e

(5.20)

ou a est le rayon d'écran souvent défini par la formule de FIRSOV

a. - 08853 a, (5.21)

3 3.2/3
(Z] + 22 )

avec a, rayon de BOHR. La valeur de ap est cependant utilisée avec un
coefficient pondérateur 0,7 < a <1 dont la valeur actuellement admise com-
me la meilleure est 0.8 (68-69) d'ol :

a=0.8a (5.22)

F
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(0]
S(A) “HELO
E,= 1000V

,‘3\J
LLLE FIGURE 5.2.

Trajectoire et cone d'ombrage dans une
collision binaire élastique
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5.2. CALCUL NUMERIQUE

Un programme de calcul a été écrit en langage FORTRAN
sur un microordinateur SORD M 100. La liste du programme est donnée
ci-aprés.

Le calcul numérique se fait a partir du paramétre d'impact.
A partir d'une valeur de s; on calcule la valeur de ROi par résolution
de 1'équation f(ROi ) = o (sous-programme RAC, méthode de NEWTON) puis
on calcule 1'intégrale :

1.=I]_‘1‘L
1 o flu)

(quadrature de GAUSS & 16 points) ce qui permet d'obtenir ¢ ( sous -
programme TETA) selon les formules 5.7, 5.9 et 5.10 .

Les couples de valeurs (Si > b ) permettent de tracer
les trajectoires des particules et de déterminer les cdnes d'ombrage.
4

Un exemple est reporté figure 5.2 dans le cas d'une collision He" ——

Oxygéne a 1000 ev.

A partir d'une série de couple de valeurs (s., ¢, )
dont Tles P encadrent la valeur de ¢ = 120° (angle de diffusion imposé
par 1'appareillage), on peut calculer les dérivés (ds/d¢) (sous-programme
DERIV) et donc les sections de diffusion o ( 0 ). On calcule ensuite
o(120°) par interpolation.

Le programme permet de calculer les sections de diffusion
en fonction de 1'@lément cible, de 1'élément incident, de 1'énergie
Eo, de 1'angle de diffusion (annexe 6).

Le calcul réalisé pour un angle de diffusion de 137°
permet de retrouver les mémes valeurs que celles publiées par JEZIOROWSKI
et al (64) pour les éléments 0, Al, Mo, Ni.




5.3. LISTE DU PROGRAMME

DIMENZION WI(72) - ROZ00) W 14) . S(200), 5P (200), TH(Z00) » SG (200
DATA W/. 474700447, .O1357A22, V4722875, Q1127 , . 4322156,

10, 047 79;5q, A777022, . 062314455, .309938 2> 07879797,
b L0

10, ] LO24573257, 0140230177 2130170, .047S50A25,
10. H/47-~30;/

ODATA FHO. FRU,KZZ,DEQDE NE » NT AOLEFIROABNL/0.,0.,0,
10,:0,:1:1,0,52717, 14,3957 3.181592,57.2753,0.5: 1. .1/

DATA Wi/1. “Ug 4 U“\,

l}\

./4_V.012.10.:1>12.01;14.007:16.:1?.

1. 20012, 22,98, 24,31, 24,95, 25,02, 30,97, 32,046, 35,45, 37,74,

13"7-1:40.”8,44.73 47 .7:50.,74,52.,,54, 73 '?EE.C‘:UQ}Z. 73,58.7,

163.55:64.37:6?.73:7;.u?;74.92:7- TP 7R3, 85,4787 4,

128,97, 91, 22:92.%; A7, 710101, 102,77, 104, 4 107.7: 112, 4,

1114.32, 118,467, 1: 7“ 127 .6 12607 131 3 137 »137.4, 138,

1140.12, 140 9?144 24, 14%, 150.35.1".> *4 158.9, lé-.J,
24,7, 147, 143, 17ﬂ.al7q.,17: 2 120, #l,l 13,35, 184, 2
P02, 198,25 195 197.:200, 5,204 ﬂ7;207 222092,,210.,

RPN 22270, 232004, 231, ,2358,.03/

ODATA NT1/1/

WRITE (3. 2000) ‘

2000 FORMAT(1X:-"Z de L7 ion (O si fonction iom)(I2)=7")
READ (1, 1003)KZ1

1003 FORMAT(IZ)

1000 FORMAT(F10.4)

C WRITE (3,2001)

2001 FORMAT(IX, "M de L7 jon (O, si fonction ion)=7?)

C READNCL1:1000) 01
WRITE (3,200

2002 FORMAT(1X."Z de L > atome (O si fonction atome) (IZ)=7?%)
READCL1Q01)YKZZ

N WRITE (3, 2003)

2003 FORMAT(1X, M de L’ atome (O. si fonction atome)=7")

C READ (1, 1000) 02
WRITE (3:2004)

2004 FORMAT(1X. Eo de L7 jon (F10.4)=77)
READ(L: 100 EQ
WRITE (3:.2014)

2014 FORMAT(1X,. Fas en enersie (0. si une ener3sie) (F10.4)=7")
READ (1, 1000) DE
WRITE (3, 2015) )

2019 FORMAT (1X; "nb de roint nrd (O si une energie) (I14)=7")
READ(1.,1001)NE
IF(NE.EG.0)NE=1

2005 FORMAT(1X.'ras de 5 (F10,.4)=77)

. WRITE (3, 20048)

20046 FORMAT(LIX, *valeur initiale de = (F1Q.4)=7?)
READCL . 1000) S0
WRITE (3, 2005)
READ(1 . 1000) SK
WRITE (Z,2007)

2007 FORMAT(1X:’nb de roints ( inf. a 200)(14)=7")
REALD(CL, 1001)NI » .

1001 FORMAT(I4)
WRITE (3, 2014)

2014 FORMAT (1X,”anale de diffusion (0. si fornction anale) (F10.4)=7%)
READ (L, 1000)FHO

$
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WRITE (3, 2017)
REALI(1: 1000)FRO
2017 FORMAT(1X: ' precision (0. si fonction ansle) (FL10.4)=7%)
WRITE (3:2011)
2011 FORMAT{1X: coeff de af (0.2 en general) (F10.4)=7%)
READ (1., 1000)AB
WRITE (R, 2008)
2008 FORMAT(IX, *sortie sur imerrimante l=non,Z=oui (I1)=7%")
READN(1, 1002) K ‘
1002 FORMAT (I1)
IF(E.ER, 1)E0TD 300
CALL OFEN(S,FPRT *.Q)
2010 FORMAT(IX:"ion™»1SX:": KZ1=",14,11X,"M1=",GE1Z.5)
WRITE (S, Z030)EQ, DIE . NE
2030 FORMAT(1X: "evneraie’ - 11X.:7: EO=",G13.5.3X,7DE=",15313.5, 3X,
1"NE=":14)
WRITE (5,2031)PHO,FPRO
2031 FORMAT (1X:"ansle’ 13X, PH=",G13,.5,3X: "FR=",1513.5)
WRITE (S, 2032)50, 5k NI
2032 FORMAT (11X, rarametre 4’ imract: S0=7,G13,5,3X, "SK=",
1513,5,3X, "NI=*,14)
WRITE (S, 2033)AR _
2033 FORMAT(IX:’coef. ecvan’7%X,7% AB=",G13.5)
200 CONT INLIE
2020 FORMAT(IX///77710X, "+ JE CALCULESw#%> ,/////)
El1=E0
FH1=FHO+FRO
FHZ=FHO-FRO
IF (KZ1,EQ.Q)NI=22
DD 200 L7=1.NU
IF(NULEQ, D) BATD 950
EZ1=L7
750 Ci=Wl(KZ1)
WRITE(3. 2010V KZ1.,01
WRITE(S,Z2010)EZ1,.01
IF (O EQ.ORaTo 200
IFCKZ2 EQ, O)NT=92
IF(KZZ.EQ.O)NTI=KZ1+1
) 700 LE=NT1.NT
IF (NT.EQ. 1)GEOTO 300
KI1Z2=L8
200 O2=Wi (KZ2)
Al=(SORT (1 #EZ 1) +SRRT (L 4KZ22) )+ (2. /3))
=0, S2534A0+AB/ Al
Sk 7 Vbl 2 24E
WRITE(3, 2023)KZI2: 02 AS
WRITE (S, 2023)YKZ2,02,AS
IF Q2. EQ,0.)GOTO 700
2023 FORMAT (11X, 7atome®, 13X,7: KZ2=",14,11X,"MZ=",G13.
I11X:?1lon3ueur 7 7ecran’2X,": AL=’.G13.95)
Do 400 L97=1.NE
EO=E1+ (L7-1)+DE
SE1=5
S01=50
EC=02%E0/ (D1+02)
WRITE(3, 2024)E0Q
WRITE (S5, 2024)E0Q
WRITE (3, 2020)
2024 FORMAT (1X, eneraie’»11X.7: EO=?,513,5)
IF(FHOEQ. O )GOTO 110
SE=R01l+N]+SK 1
DO 120 TA=1,50

(53]
h
2}
>
~
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£3=(52-501) /2.

S3=83+3501

CALL TETA (X0, S3,AS, BS.EC, EQFI, B, T3, W, 01,02, A)
T3=T3+RD

IF((T3.LT.FH1) .AND. (T3.GT.PHZ) ) GOTO 130
IF(T3.GE.FH1)SO1=33
IF(T3.LE.FPH2) S2=53
120 CONT INUE
WRITE (3, 2150)
2150 FORMAT (11X, "#wstbkk je suis dans les chou! ' V1 V> )
WRITE (5, 2150)
GOTO &Q0
130 SK1=0.001
IX=(NI/2)+1
S501=53~(IX—-1)#+35kK1
WRITE(Z,2151) 1A
2151 FORMAT(1X, nbk 477 iteration=",12)
110 CONT INLUE
0K 100 I=1.NI
SI=S01+(I~1)+SK]
S(I)=31 .
CALL TETA(XO.SI.AS,BS.EC.EQ,FI-B>T4,W.01,02,A)
ROD)=SRRT (XO#XO=Z1+51) '
TH(I)=T4
100 CONT INUE
CALL DERIV(S: TH-SFsNI, IER)
D0 400 I=1.NI
T=TH(I)
T2=T+RD
SR ==S(I) /SP (1) /SINCT)
IF(3a(1))Y17,13:17
17 SL=ALOGIOABS (S5(1)))
12 IF (FHO) 400, 20,400
20 WRITE(Z, 101 ISR -TZ2:56(1) > 50
IF(K.EQ.1)YBOTI 400
1010 FORMAT(1X,I3,° S=",0G1
17 55=",5313.5.7 L3s=?
WRITE(S, 2012) 1.5
2012 FORMAT (1X. 13,7 5=",1313.5;
17 =6R=",G613.5,7 L
400 CONT INUE
IF (FHO.EQ. O E0TO AQQ
SL=ALOG10(ABS (S53(IX)))
T3=TH(IX)+RD
WRITE(3, 2022 26(IX) - SL.S(IX) . R(IX) T3
WRITE(S, Z022)SGE(IX)-SLS(IX)-RUIX)- T3 _
2022 FORMAT(1X:'SG=’,513.5,3X,2LSG5=",15313,5,75=",513.5,
13X PRO=",613,5:. 3%, ’PH=",G513.5) :
&QO0 CZIONTINUE
 WRITE (S, 204%)
2045 FUORMAT(1X)
700 CONTINUE
WRITE (5, 2045)
<00 CONTINLUE
8 ENDFILE S
STOF
END ‘
SUBROUTINE FCT (U X0, S1,A%5, BS, ECFU)
Ly =0
CALL FOT(X0.ASRBS: 1,F0)
X=X0/(1.~-U1) '
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CALL FOT(X:AS, BS, 1,F) -19=

CF=S0RT (ST#51# (2=U1) +XO0%XO*% (FPO=F) /EC/1J1)

Ftl=1./F
RETURN
ENDO
SUBROUTINE FOT(X,AEB-E.F)
=X/A
DI =EXF (=, 3+)
D2=EXF (-1.2+)
O3=EXF (=&, ()
FH= (. 3501+, S5+02+, 10:403)
F=g+FH/X
IF (K.EQ, 1)EATO 10
FHFE=(~1& {, 10S*D1+, &6+#024+, &603) ) /A
F=R+ (FHF-FH/X) /X
RETLIRN
END
SUBROUTINE RAC (X, XST,EPS, IEND: IER, 51, AS, BS.EC)
IER=0
X=XZT
TOL=X
CALL POT(TOL.AS-EBS.1.F)
F=1-SI+S1/TOL/TOL-F/EC
CALL FPOT(TOL. AS, BS. 2, FF)
DERF=2+SI+S] /TOL/TOL/TOL-FF/ELC
TOLF=100, «EFES
D & I=1.I1END
IF(F)1.,7-1
IF(DERFYZ. 5, 2
DX=F /DERF
X=X-0X
TOL=X
CALL POT(TOL.AS,BS. 1, F)
F=1-2I+31/TOL/TOL-F/EC
CALL: FPOT(TOL:AS, BS. 2, FF)
DERF=Z+«ZI+SI/TOL/TOL/TOL-PFP/ELC
TOL=EPS
A=ARE (X)
IF(A‘I.)4;4*3
TOL=TOL+A
IF (ABS(DX)-TOL) S, 5, 4
IF(ABS(F)~-TOQLF) 7,7, &
CONTINUE
IER=1
RETURN
IER=2
RETLIRN
ENDi
SUBROUTINE DERIV(X,Y>Z:NDIM: IER)
ODIMENZION X(1),Y(1),2Z2(1)
IER=-1
IF(NDIM-3)38.1,1
A=X (1)
B=Y (1)
I=2
OYy2=X(2)-A
IF(OY2)Y 2.9, 2
ODYZ2=(Y(2)-R)/0YZ
D0 & I=3,N0IM
A=X(I1-A
IF(A) 3, 9.3
A=(Y (1) -R)Y /A
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B=X(I)=X({I-1)
IF(EB)4.7:4
Lnyi=nvyz
DY2=(Y(I)-Y(I-1))/B
OY3=A
A=X(I-1)
B=Y {(I-1)
IF(I-3)5.:5. A
(D) =Dv1+DY3A-DY2
Z(I-1)=DvY1+DY2-DY3
IER=0
I=NDOIM
ZCD) =0Yz+DY3-0Y1
RETIUIRN
IER=1
I=]-1
IF(I-2)&,8.7
END
SUBROUTINE TETA(XO,S1,AS, BS EC.EQ,FI-EB.T4,W,01,02,A)
DIMENZION W(1)
XST=21+50. /EQ
EPZ=0.01
IEND=100
CALL RAC(XO0. XST.EFRS. IEND, IER, 51, AS. BS,EC)
Y=0.
Do 800 L=1,2
=2
K2=J—-1
C=W(K2)+B
CALL FCT (A+C.X0,SI.AS.RS.EC,FLIT)
CALL FCT(A-C, X021, AS, B5, EC,FL2)
Y=Y+W (J) # (FL1+FL2)
T4=(F]-4+51+R+Y)
V=245 INI(TS) /Z (01 +02+C05(T4) )
IF(V.LE. O ) T4=(FI-ATAN(-V))
IF(V.GT.0.)T4= ATAN(V)
RETURN
END
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ANNEXTE 6

TABLES DE SECTIONS DE DIFFUSION
ET FACTEURS CINEMATIQUES

Ion : 4He+

Potentiel : Thomas - Fermi - Moliere

Rayon d'écran : a = 0.8 AEirsov

Angle de diffusion : 120°
Section de diffusion en 1075 A®/Sr
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TABLE 1

Section de diffusion et facteur

cinématique (E/Eo) des éléments.

NO
atomique

Section de diffusion

1000 eV | 1500 eV | 2000 eV
0,252 0,132 0,0820
0,493 0,264 0,166
0,743 0,408 0,260
0,987 0,551 0,356
1,263 0,716 0,468
1,539 0,885 0,583
1,835 1,066 0,709
2,09 1,228 0,823
2,367 1,407 0,949
2,620 1,569 1,065
2,887 1,741 1,191
3,128 1,902 1,307
3,384 2,073 1,431
3,615 2,151 1,474
3,865 2,316 1,596
4,049 2,558 1,789
4,314 2,696 1,895
4,527 2,842 2,006
4,773 3,005 2,126
4,990 3,157 2,240
5,207 3,304 2,352
5,405 3,442 2,457
5,618 3,584 2,565
5,804 3,720 2,668
6,009 3,858 2,775
6,191 3,983 2,872
6,391 4,123 2,979
6,577 4,255 3,077
6,779 4,388 3,181
6,965 4,517 3,278
7,143 4,646 3,375
7,324 4,776 3,475
7,496 4,894 3,567
7,682 5,016 3,663
7,843 5,132 3,755
8,019 5,256 3,842
8,174 5,364 3,937

Facteur
Cinématique
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TABLE 1 suite

16,60
16,86
17,19
17,47
17,74
18,01
18,29
18,57
18,80
19,09
19,37
19,65
19,86
20,11
20,32
20,60
20,88
21,06
21,29
21,52
21,73
21,95
22,19
22,43
22,59
22,83
23,02
23,25
23,44
23,68
23,92
24,04
24,23
24,52
24,54
24,72
24,93
25,12
25,53
25,59
25,73
25,84
25,99
26,19
26,32
26,53
26,72
26,86
27,04
27,15
27,30
27,41
27,63

8,353
8,503
8,671
8,827
8,982
9,146
9,286
9,457
9,621
9,765
9,911
10,06
10,21
10,34
10,51
10,62
10,79
10,92
11,05
11,18
11,32
11,45
11,59
11,72
11,85
11,96
12,11
12,23
12,37
12,48
12,63
12,72
12,83
12,95
13,09
13,19
13,31
13,43
13,55
13,66
13,78
13,89
13,99
14,14
14,22
14,34
14,45
14,57
14,64
14,73
14,89
14,97
15,10

5,485
5,594
5,706
5,818
5,920
6,031
6,147
6,259
6,367
6,473
6,570
6,679
6,785
6,879
6,990
7,080
7,183
7,285
7,372
7,476
7,564
7,661
7,751
7,856
7,947
8,028
8,121
8,227
8,318
8,399
8,487
8,580
8,669
8,750
8,836
8,918
9,018
9,089
9,171
9,246
9,319
9,410
9,510
9,591
9,649
9,735
9,804
9,912
9,975
10,05
10,14
10,18
10,29

4,022
4,109
4,194
4,290
4,373
4,452

4,537

4,623
4,703
4,785
4,871
4,955
5,031
5,103
5,188
5,264
5,337
5,415
5,483
5,567
5,642
5,716
5,786
5,858
5,932
6,000
6,074
6,142
6,210
6,284
6,354
6,419
6,494
6,552
6,621
6,690
6,757
6,823

6,883 -

6,956
7,013
7,084
7,142
7,209
7,278
7,329
7,395
7,458
7,528
7,579
7,648
7,699
7,764

0,877
0,879
0,882
0,885
0,888
0,889

0,893
- 0,894

0,898
0,900
0,904
0,906
0,910
0,910
0,912
0,914
0,916
0,917
0,918
0,918
0,920
0,920
0,923
0,924
0,926
0,927
0,929
0,930
0,931
0,931
0,933
0,934
0,935
0,936
0,937
0,937
0,939
0,939
0,940
0,941
0,942
0,943
0,944
0,944
0,944
0,947
0,947
0,948
0,948
0,948
0,949
0,949
0,951
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TABLE 2

Section de diffusion des éléments contenus dans les catalyseurs
d'hydrotraitement en fonction de 1'énergie de 1'ion incident.

e | m—wm o | o] - - m] e e ae] -] e e | am

J
LILLE
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ANNEXE 7

ETUDE DES EFFETS D'ECRAN EN SPECTROSCOPIE
D'IONS LENTS RETRODIFFUSES

_ L'effet global d'écran (shielding effect) regroupe 1'effet
difficilement séparable selon Mc CUNE (41) de la probabilité de survie
et de 1'effet géométrique d'écran. I1 semble cependant que la sensibilité
de la SILR & la seule couche atomique de surface permet de négliger
en premiére approximation 1'effet géométrique. En effet, celui-ci s'exerce
forcément sur un ion de la seconde couche atomique du matériau, or
méme si cet 1ion fait 1'objet d'une collision avec un ion 1incident,
il semble que celui-ci a toutes les chances d'étre neutralisé (63).

En conséquence, 1'effet trés important de 1'énergie sur
les rapports d'intensité devrait étre attribué a la variation de 1la
probabilité de survie de 1'ion. En considérant que celle-ci est principale-
ment de type Auger, ceci doit étre vérifié expérimentalement. En effet,
1'intensité d'un élément A s'écrit alors (d'aprés les formules 4.4,
4.9 et 4.10) :

_ -Vc,/V
Ipn=TpopNyaaTykye ™A (7.1)
d'olu en tracant :
IA _
n ——— = f(1/V) ou f(]ﬁ/ﬁ') (7.2)
IO °p TA 0
ZEO
avec : V={/— (7.3)
m

on doit obtenir une droite dont la pente sera la constante VcA . Cette
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droite ne peut étre obtenue que pour des valeurs correctes des sections
de diffusion. Ceci semble &tre le cas des o calculés a 1'aide du potentiel
~ de TFM. | |

Des applications ont essentiellement &té réalisées dans
la Tlittérature sur des métaux (41). Trés récemment, une application
sur MoS, monocristallin (47) a donné une droite de pente V. =7 10° m.s”]
pour Mo et une droite de pente VC = 1.5 ]05
(1000-2000 eV) pour S. La déformation est attribuée a une contribution
de neutralisation collisionnelle (47).

m.s” | déformée 3 haute énergie

Nous avons tenté d'appliquer ceci d nos échantillons.
Cependant 1'application de 1la formule (7.2) nécessite de connaitre
Io (E) et L (E), que nous ne connaissons pas , et I (E), que nous
connaissons (annexe 6, table 2). Nous avons donc utilisé des rapports

d'intensité,ce qui pour un matériau AB donne :

I, o N. T, k, e 'ca’V

Ao AAAR (7.4)
-VCB/V
Ig ogNgTpkge
T, oFE. E./E
avec A_TA_CATO L gt (7.5)

car EA/Eo et EB/Eo (facteurs cinématiques) sont constants.

Expérimentalement, on peut donc mesurer I,/1, = f(Eg)
et. tracer ensuite :

Ny Ky T
n AA A

-1
B Ng kg Tg

- (VcA - VCB)/V (7.6)

qui doit etre une droite de pente :
-(Vey - Veg) = aVc,g (7.7)

Pour mieux visualiser ce résultat, on peut représenter
1'effet de P sur les spectres en prenant un spectre expérimental de
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Ln IOOM

M~O

x O/Al
o O/Mo
a O/N

2 4 6
1/VE, x102(cv172)

FIGURE 7.1

Variation de 1a probabilité de survie en

fonction de 1'énergie de 1'ion réfléchi (4He+)

Echantillon 7.2% NiO - 14% M003.
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référence (nous avons pris ceuxa 500 eV) qui permet de calculer :

N Kp Ta

Ng kg Tg

KAB (7.8)

que 1'on utilise ensuite pour calculer (IA /IB )E et ainsi retracer

un spectre calculé. 0

L'effet de 1'énergie a été étudié sur un échantillon
NiMo (2.54 Ni - 2.77 Mo ou 7.2% Ni0O - 14% M003) ayant été fortement
érodé. Les droites obtenue sont reportées figure 7.1.(D'autres droites
ont également été obtenues sur diverses alumines (70)).

On peut donc en déduire que la probabilité de survie
est essentiellement de type Auger avec des différences de constantes
aVc égales a : '

AVCOA] = + 6.105 m/s
_ 5
AVcOMO = + 5.2/10 m/s
_ 5
aVegy; = + 3.5 107 /s

pour 1'&chantillon étudié.

On peut alors recalculer les spectres en fonction de
1'énergie en prenant celui a 500 eV comme référence. Les spectres expéri-
"mentaux des échantillons NiMo, A]Z()3, Ni0 et M003, sont reportés sur
la figure 7.2a , tandis que les spectres calculés correspondant ont
été reportés figure 7.26. Dans le cas de A1203; Ni0 et M003, on a arbitrai-
rement choisi les valeurs de aVc précédemment trouvées pour 1'échantillon
NiMo, ceci afin de vérifier qualitativement si 1'on pouvait retrouver
les comportement différents de la réponse de ces matériaux a des flux
d'ions d'énergie différentes. Ceci est bien le cas et montre donc
1'important effet de 1a probabilité de survie.

Na Ka Ta

Ng kg Tg

tantes inconnues kA/'kB qui ne permettent pas de déterminer NA/NB. Ce

Dans le terme KAB on retrouve le rapport des cons-

rapport kA/kB a une influence importante. En effet, les valeurs de
KABcalculées a partir des droites de la figure 7.1 sont :




-225-

2

LILLE

"1/ @4nbiy el saude,p s23| N2 SLAUNS 3P :
93111qeqoud 3p SIURISUOD SOP SUNS[RA SB| JUBSL|LIN UD AD (OG B 2439ads np daijded © Sag[na|ed
S91LSUdIUL S3| ‘uLd|d 3LeU} UD 33 SIPUNSAW $ILSUIIUL SI| ‘@[ (Liutod ud : Juejuasaudad uojeq auwedbelg (q
Coon‘otn %%ty @ousuasau op sasodwod sap 30 Egow wyl - 0N %27/

uojLaueyoa, | op soLbusul Sa3uduzsiLtp e Sstuad A+mz¢v S9SN}}Lpo43ad suol,p aajoadg (e

27/ 3¥noId
°3,3 °3/3
S0 01 S0 0 L SO - 0l S0
“ 7 S0 0 “. ;
1
| e 005 ! 2008
}
\ i "
__ {
| ]
! A2 0001 ! !
1 } 1
_ ! A® 000}
T ! H
' “ ]
m A° 0007 ! /\°>0002
! |
H
_ ¢
(q O'N (o (9 O°W (o




Kal

KMo

Kni

et 1'application

K

KMo

0
0
0

0
0

t

-226-

16,1
1.51
0.524

a Ni0 et MoO, donne :

3
13.13

1.77

La détermination du rapport kA /kB ne peut donc se faire

qu'a partir d'un échantillon de stoéchiométrie de surface NA/NB connue.

Si 1'on suppose que la stoéchiométrie de surface de Ni0 est 1, on aura

par exemple ky./ky = 7.5.
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ANNEXE 8

EFFET D'ECRAN ET PROFIL DE CONCENTRATION
EN SPECTROSCOPIE D'IONS LENTS RETRODIFFUSES

Un modéle d'érosion utilisant la nature statistique de
ce processus a été développé par BENNINGHOVEN (71) et étendu par HOFFMAN
(72,73). 11 suppose qu'un solide est formé de couches (figure 8.1)
et que 1'érosion n'intervient que sur la partie des couches exposées
au faisceau d'ions incident (modéle SLS = Sequential Layer Sputtering).

Si e, (t) est la fraction de la couche i encore présente
au temps t, la partie libre de cette couche sera (figure 8.1a) :

o'y (t) =0, (t) -0, _ (t) (8.1)

Celle-ci sera enlevée avec un taux d'érosion S que 1'on supposera,

comme dans le modéle original, constant quelque soit la couche et'1'é@lément.

La variation de la partie libre de 1a couche i sera donc :

.i
= (', ; -0'.)S (8.2)
En appliquant ce modéle au systéme décrit figure 8.1b
ol A peut &tre le contaminant C, le support et B 1'é@lément supporté,

on obtient :

- q° -5t
6y = © A€

- o - Q° o -5t ‘(8.3)
eB = (e A St -0 pte B) e
0c=1-904-9

I1 est facile de vérifier que la variation de og donne
une courbe avec un maximum. Cependant, pdur passer aux intensités SILR,
il faut introduire les probabilités de neutralisation et facteurs d'écran.

On obtient alors :
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}
: a
1 b ]

A
Y

A
Y

FIGURE 8.1

a) schéma d'érosion d'un matériau b) application & un matériau
¢ recouvert d'un &lément b et d'un contaminant a

L =

0 0.5 1 1.5 2 2.5

FIGURE 8.2

Variation de la fonctiony = (1 + x - a) e X

pour différentes valeurs dea .

ol |
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In =15 05 Ppep A}ZTA
(8.4)
= Io“B PB(eB--uB eA)AnTB

avec ag coefficient d'écran fonction de 1'énergie. En fonction de t

on aura donc pour IB :

© St

0 °B PB GOA (eo (8.5)

I, =1 Byst-1- ag) e aqT

A

B B

La variation de IB peut étre modelisée par la fonction :

t (8.6)

y = (1 + 5t - qp) ™S
en prenant e°B/e°A =2, on a reporté la variation de y en fonction
de St pour différentes valeurs de g (0, 0.5, 1), sur la figure 8.2.

On observe figure 8.3 que la valeur de o influe sur 1a
forme du profil. On peut donc comprendre 1'influence de 1'énergie de
1'ion incident (E()) sur la forme d'un profil tel que ceux observés
figure 2.5 du chapitre 2. I1 reste cependant a expliquer la différence
entre le Mo (pour lequel o semble varier de 1 & 0 quand E() augmente)
et le Ni  (pour lequel o semble constant et proche de 1). Ceci doit
étre 1ié 3@ la nature du coefficient a pour lequel 1la Tlittérature ne
donne pas d'information précise et dans lequel doivent probablement
intervenir les probabilités de neutralisation.
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